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Resumo 
O principal objectivo deste trabalho consiste em desenvolver uma plataforma optoelectrónica 
integrada, portátil e de baixo custo, recorrendo a sensores ópticos baseados na tecnologia do 
silício amorfo hidrogenado (a-Si:H), que permita potenciar a detecção colorimétrica associada à 
tecnologia de nanopartículas de ouro (AuNP). Estas AuNP podem ser funcionalizadas com 
moléculas biológicas de interesse, como ADN/ARN ou proteínas, entre outras, funcionando 
deste modo como sondas num método de detecção / diagnóstico molecular. 
As AuNP têm sido assunto de estudo intensivo nas últimas décadas, devido às suas 
excelentes propriedades ópticas (em especial a deslocação da banda de absorção, fenómeno da 
ressonância plasmónica de superfície), apresentando-se como grande promessa em aplicações 
biomédicas, pois podem ser facilmente funcionalizadas com moléculas de interesse. Estas 
nanopartículas podem ser preparadas numa gama vasta de tamanhos, com um elevado grau de 
precisão. Após preparação, são bastante estáveis, não representado um custo muito elevado, 
visto serem tipicamente utilizadas em baixas concentrações e volumes. 
Tendo em conta as propriedades excepcionais do a-Si:H, em termos de fotocondutividade e 
de conversão de uma radiação luminosa num sinal eléctrico, bem como o facto de se poder 
sintonizar e optimizar a região no visível a que estes dispositivos respondem, permite 
facilmente a incorporação destes sensores ópticos, com os métodos de detecção 
colorimétricos associados a AuNP.  
O trabalho foi dividido em três grandes fases: 1) optimização das camadas constituintes do 
dispositivo; 2) optimização das propriedades do dispositivo, 3) desenvolvimento da 
plataforma integrada. 
Os dispositivos desenvolvidos apresentam uma estrutura do tipo TCO-p-i’-i-n-metal, onde 
as camadas TCO e o metal são os contactos do dispositivo e as camadas p-i’-i-n as camadas 
semicondutoras, responsáveis pela geração e colecção das cargas eléctricas (efeito 
fotovoltaico). As camadas semicondutoras dos dispositivos foram produzidas em condições 
de plasma na região de transição entre o silício amorfo e o silício microcristalino. 
Na primeira fase, as propriedades ópticas e eléctricas das diferentes camadas que constituem 
o dispositivo final foram implementadas e caracterizadas individualmente, com o objectivo de 
seleccionar aquelas que permitissem fabricar os dispositivos com a qualidade desejada.  
Para o trabalho em questão, não era essencial um estudo aprofundado do efeito de cada uma 
das camadas no dispositivo, nem uma optimização das mesmas para o desenvolvimento de 
dispositivos com boas eficiências de conversão da energia solar em energia eléctrica. O 
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objectivo era desenvolver e optimizar dispositivos com resposta espectral bem definida – 
segunda fase do trabalho. 
A selecção da localização do pico de resposta pode ser obtida variando a espessura das 
camadas p e especialmente a da camada i, sendo possível produzir dispositivos com o pico da 
resposta espectral em praticamente qualquer região do espectro visível (450-700nm). Assim, é 
possível sintonizar dispositivos com uma banda larga na região do visível, ou para regiões 
específicas, como é o caso dos 515-530 nm e 615-630 nm, correspondentes aos picos de 
absorção das AuNP. 
Na terceira fase, são apresentadas as várias etapas de desenvolvimento da plataforma final, 
bem como os respectivos testes de validação. Assim, inicialmente reduziu-se a complexidade 
(redução do número de equipamentos), os custos (substituição do laser por um LED) e 
melhorou-se a reprodutibilidade dos resultados (“efeito gota”) da plataforma. Após validação 
deste protótipo, passou-se ao desenvolvimento da electrónica para aquisição e 
condicionamento de sinal e sua conversão num sinal digital para ser enviado a um 
computador (Placas de Circuito Impresso - PCI), sendo esta à base de portas lógicas. A 
incorporação destas placas foi feita em dois passos; inicialmente cada um dos módulos 
constituintes do circuito foi testado individualmente, sendo de seguida todo o circuito testado 
em conjunto com a restante plataforma. Em simultâneo com o desenvolvimento das PCI, foi 
também desenvolvido software para comunicação com as placas e tratamento dos dados. 
Finalmente, os vários componentes foram incorporados numa caixa de pequenas dimensões, 
validando-se a mesma recorrendo a soluções à base de AuNP e, também, a amostras biológicas.  
Os resultados demonstraram a utilização do método “non-cross-linking” em conjunto com a 
plataforma optoelectrónica proposta como um método viável e perfeitamente equiparável aos 
equipamentos utilizados em laboratórios de biotecnologia (espectrofotómetro e leitor de 
microplacas) com custos reduzidos, permitindo a leitura das amostras e apresentação dos 
resultados finais em menos de um minuto. 
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Abstract 
The main objective of this work is the development of a portable and low cost 
optoelectronic integrated platform, using optical sensors based on hydrogenated amorphous 
silicon technology (a-Si:H), that enhance the colorimetric detection associated to gold 
nanoparticles technology (AuNP). These AuNP can be functionalized to biological molecules 
of interest such as DNA / RNA or proteins, among others, thereby functioning as a molecular 
detection method. 
AuNP have been the subject of intensive study over the last decades, due to their excellent 
optical properties (in particular the shift of the absorption band - surface plasmon resonance 
phenomenon), presenting themselves as a big promise in biomedical applications since they can 
be easily functionalized with molecules of interest. These nanoparticles can be prepared in a very 
large range of sizes, with a high degree of accuracy. After preparation, they are quite stable, not 
representing high-costs, since they are typically used at low concentrations and volumes. 
Given the exceptional properties of a-Si:H in terms of photoconductivity and conversion of 
light radiation into an electrical signal, and the fact that the devices can be optimized and 
tuned in the visible region, allows us to easily incorporate these optical sensors with the 
colorimetric detection methods associated with AuNP. 
The work was divided into three major parts: 1) layer optimization of the device; 2) 
optimization of device properties; 3) development of integrated platform. 
The devices developed have a TCO-p-i'-i-n-metal structure, where the TCO and metal 
layers are the device contacts and the layers p-i'-i-n the semiconductor layers, responsible for 
generation and collection of electric charges (photovoltaic effect). The semiconductor layers 
of the devices were produced in plasma conditions in the transition region between 
amorphous silicon and microcrystalline silicon. 
In the first stage, optical and electrical properties of the different layers that constitute the 
final device were implemented and characterized individually, aiming to select the layers that 
allowed the manufacture of devices with the desired quality. 
For this work it was not essential a thorough study of the effect of each layer in the device, 
or optimizing them for the development of devices with good conversion efficiencies of solar 
energy. The objective was to develop devices with well defined spectral response – second 
stage of the work. 
The selection of the peak location can be obtained by varying the thickness of the p layer 
and especially the i layer. So, it is possible to produce devices with a peak spectral response in 
virtually any region of the visible spectrum (450-700nm). One can tune device to have a 
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broadband in the visible region, or for specific regions, for example 515-530 nm and 615-630 
nm, correspondent to the absorptive peaks of AuNP. 
In the final stage, the various steps of the development of the final platform are presented, 
as well as their validation essays. Initially, issues related with complexity (reducing the 
number of equipment), costs (replacement of a laser by a LED) and reproducibility ("drop 
effect") of the platform were addressed. After validation of this prototype, the next step was 
the development of the electronics for acquisition and signal conditioning and its conversion 
into a digital signal to be sent to a computer (Printed Circuit Board - PCB), based on logic 
gates. The incorporation of these boards was done in two steps, where initially each of the 
constituent modules of the circuit was tested individually and then the whole circuit was 
tested together with the platform. Simultaneously with the development of the PCB, software 
for communication with the boards and data processing was developed. 
Finally the various components were incorporated into a small box, which was validated 
using AuNP based solutions and, also biological samples. The results showed the use of the 
"non-cross-linking" method together with the optoelectronic platform proposed, as a viable 
method and perfectly comparable to equipment used in biotechnology laboratories 
(spectrophotometer, microplate reader) at reduced costs, allowing the reading of the samples 
and presentation of final results in less than one minute. 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 vii
Simbologia 
A2000 Área da gaussiana centrada no pico a 2000 cm-1 
A2090 Área da gaussiana centrada no pico a 2090 cm-1 
AA  Área do pico associado ao silício amorfo 
AAmostra Área da amostra teste 
AC  Área do pico associado ao silício cristalino 
Aelips Factor de compactação 
AM  Área do pico associado ao silício microcristalino 
Am  Amplitude de modulação 
Aop  Absorvância 
Aosc Amplitude da oscilação 
ARef Área da amostra referência 
B  Campo magnético 
c  Velocidade da luz 
Celips Factor de ordem a curta distância 
CH  Percentagem de hidrogénio 
Cosc Factor de amortecimento do oscilador 
es
*2  Carga efectiva do defeito 
E  Energia dos fotões incidentes 
EA  Energia do estado da cauda 
EB  Campo eléctrico interno nas junções p-n 
EC  Banda de condução 
EF  Nível de Fermi 
Efn  Energia dos quasi-nível de Fermi 
Eg  Energia correspondente à separação entre os estados extensos e os estados localizados 
Eop  Hiato óptico 
EU  Energia de Urbach 
EV  Banda de valência 
E0  Inverso do logaritmo do limiar de absorção óptica 
E0  Energia de ressonância 
f(E) Função de distribuição de Fermi-Dirac 
fg  Fluxo de gás 
F  Força de Lorentz 
FF  Factor de forma 
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FME Factor de miscroestrutura 
F(Si) Factor de correcção 
h  Constante de Plank 
I  Valor de corrente constante 
IF  Potência luminosa incidente 
I0  Energia incidente 
I0  Primeira componente do sinal modulado 
Ic  Segunda componente do sinal modulado 
Is  Terceira componente do sinal modulado 
Isc  Corrente de curto-circuito 
J  Densidade de corrente 
Jescuro Densidade de corrente no escuro 
Jilu  Densidade de corrente quando iluminado 
k  Número de onda 
m  Massa do electrão 
m  Valor dependente da transição electrónica do material 
n  Índice de refracção 
no  Concentração de portadores de carga 
Nelips Número de pontos experimentais para obtenção dos modelos ópticos através da 
técnica de elipsometria (elips) 
N(E) Densidade de estados 
pdep  Pressão de deposição 
Pelips Número de parâmetros de ajuste para obtenção dos modelos ópticos através da 
técnica de elipsometria (elips) 
q  Carga do electrão 
QE  Eficiência quântica 
rp  Coeficiente de reflexão para a luz polarizada paralelamente 
rs  Coeficiente de reflexão para a luz polarizada perpendicularmente 
Rc  Resistência de carga 
RHall Coeficiente Hall 
Rop  Reflectância 
Rosc Constante de Cauchy 
RS  Resistência série 
s  Espaçamento entre pontas 
RSh  Resistência paralelo 
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Si  Factor de simetria 
Sph  Fotosensibilidade 
t  Espessura da película 
td  Tempo de descida 
ts  Tempo de subida 
Top  Transmitância 
Ts  Temperatura do substrato 
V  Tensão 
VHall Tensão de Hall 
VM  Tensão de excitação 
Voc  Tensão de circuito aberto 
W1  Energia de activação do processo de salto entre estados vizinhos próximos 
W2  Energia de activação para a transição associada ao salto do electrão 
XC  Fracção de material cristalino ou amorfo 
α  Coeficiente de absorção 
∆  Variação de fase entre as componentes paralelas e perpendiculares do feixe reflectido 
∆E  Energia de activação 
ε1  Parte real da constante dieléctrica 
ε2  Parte imaginária da constante dieléctrica 
η  Eficiência de conversão 
λ  Comprimento de onda 
λcut-off Valor limite a partir do qual um dispositivo deixa de responder 
µ0  Mobilidade dos portadores livres 
µH  Mobilidade de Hall 
µ(E) Mobilidade 
ρ  Coeficiente de reflexão complexo 
ρ  Resistividade 
σ  Condutividade geral 
σ0  Condutividade metálica mínima 
σA  Condutividade à temperatura ambiente 
σd  Condutividade no escuro 
σph  Fotocondutividade 
σL  Condutividade sob iluminação 
φTCO
 Figura de mérito para avaliação dos TCOs 
Simbologia 
 x 
χ
2  Função de erro 
Ψ Variação de amplitude entre as componentes paralelas e perpendiculares do feixe 
reflectido 
ωo  Frequência de máxima ressonância dos modos de vibração 
ϖ   Frequência de modulação 
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Abreviaturas 
a-Si  Silício amorfo 
a-Si:H Silício amorfo hidrogenado 
A  Adenina 
ADN Ácido Desoxirribonucleico 
ARN  Ácido Ribonucleico 
A/D  Conversão Analógico – Digital 
AuNP Nanopartículas de ouro 
BEMA Bruggemann Effective-Medium Approximation 
c-Si  Silício cristalino 
C  Citosina 
CAS  Chemical Abstract Service 
CCD  Charge-Coupled Device 
CEMOP Centro de Excelência de Optoelectrónica e Microelectrónica de Processos 
CENIMAT Centro de Investigação de Materiais 
CIGMH Centro de Investigação em Genética Molecular Humana 
DCM Departamento de Ciência dos Materiais 
DCV  Departamento das Ciências da Vida 
FTIR Espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier 
G  Guanina 
GZO  Gallium Doped Zinc Oxide – Óxido de zinco dopado com gálio 
I3N  Instituto de Nanoestruturas, Nanomodelação e Nanofabricação 
LED  Light Emitting Diode – Diodo emissor de luz 
LVDT Linear Variable Differential Transformer 
MEO Microelectrónica e Optoelectrónica 
nc-Si:H Silício nanocristalino hidrogenado 
PCR  Polimerase Chain Reaction 
PCI  Placa de circuito impresso 
PDMS Polydimethylsiloxane 
PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition – Deposição química de 
vapores assistidos por plasma 
pm-Si Silício polimorfo 
poli-Si Silício policristalino 
proto-Si Silício protocristalino 
Abreviaturas 
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RE  Resposta Espectral 
RGB  Red – Green – Blue 
T  Timina 
TCO  Transparent Conductive Oxide – Óxido condutor transparente 
TEM  Transmission Electron Microscopy 
TMV Transmitância Média no Visível 
U  Uracilo 
µc-Si Silício microcristalino 
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Capítulo 1 - Apresentação do trabalho 
O principal objectivo deste trabalho consiste em desenvolver uma plataforma optoelectrónica 
integrada, portátil e de baixo custo, recorrendo a sensores ópticos baseados na tecnologia do 
silício amorfo hidrogenado (a-Si:H), que permita potenciar a detecção colorimétrica associada à 
tecnologia de nanopartículas de ouro (AuNP). Estas AuNP podem ser funcionalizadas com 
moléculas biológicas de interesse, como ácidos nucleicos (ADN/ARN) ou proteínas, entre 
outras, funcionando deste modo como sondas num método de detecção / diagnóstico molecular. 
Este projecto é pioneiro na área da nanotecnologia, na qual se devem realçar as suas 
componentes envolvidas e o potencial associado aos nanomateriais utilizados, e tem a 
contribuição de dois grupos de investigação da Faculdade de Ciências e Tecnologia, da 
Universidade Nova de Lisboa, nomeadamente: o Departamento de Ciência dos Materiais 
(DCM), através dos centros I3N/CENIMAT em colaboração com o CEMOP/UNINOVA 
(responsáveis pelo desenvolvimento do sistema óptico-sensorial de detecção); o 
Departamento de Ciências da Vida (DCV), através do centro CIGMH (responsável pelo 
desenvolvimento/aperfeiçoamento de nanosondas de ouro).  
1.1 - Motivação 
Métodos de detecção de sequências específicas de ADN/ARN fazem parte de um leque mais 
alargado de testes, métodos de diagnóstico molecular, encontrando-se inseridos no mercado 
global de diagnósticos in vitro [1]. Em 2008, testes de diagnóstico molecular, foram 
responsáveis por um valor de negócio da ordem dos 3,6 mil milhões de dólares [2] (Figura 1.1).  
 
Figura 1.1: Volume de negócios (em milhões de dólares) dos principais segmentos do mercado de diagnóstico 
in vitro em 2008 – adaptado de [2]. 
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Actualmente, em muitas aplicações de diagnóstico clínico e laboratorial de amostras 
biológicas, pretendem-se sistemas simples, de baixo custo e com a possibilidade de quantificar a 
partir de muito pequenas quantidades, de uma forma rápida e fiável. Vários desenvolvimentos 
nesta área têm reduzido substancialmente o tempo de teste, mas com custos incomportáveis 
para a maioria dos utilizadores. Para além disso, estas novas tecnologias são complexas e de 
difícil manuseamento, necessitando de equipamento e pessoal altamente especializado. Deste 
modo, os desenvolvimentos nesta área apontam, sobretudo, para a redução dos custos e tempo 
associados a este tipo de testes, bem como para a simplificação do seu manuseamento. O maior 
desafio actual é pois o desenvolvimento de um sistema ou método que permita, num futuro 
próximo, de uma forma fiável, com alta sensibilidade e a baixo custo, testar diferentes tipos de 
amostras em simultâneo e em tempo real, que possa vir a ser utilizados por praticamente 
qualquer pessoa em qualquer parte do mundo.  
Assim sendo, biossensores e técnicas semelhantes representam um campo de investigação 
em grande fase de desenvolvimento, que precisa combinar experiências de áreas 
fundamentais, como biologia, química, física com ciências dos materiais, nanotecnologia, 
electrónica e informática, de forma a satisfazer as necessidades de um campo de aplicações 
vasto, como o diagnóstico clínico, a indústria alimentar, a investigação, entre outros. 
Neste contexto, surge o trabalho proposto, de desenvolvimento de uma plataforma 
optoelectrónica integrada, portátil e de baixo custo, que permita potenciar a detecção 
colorimétrica associada à tecnologia de AuNP. 
Tendo em conta as propriedades excepcionais do a-Si:H, em termos de fotocondutividade e 
de conversão de uma radiação luminosa num sinal eléctrico, bem como o facto de se poder 
sintonizar e optimizar a região no visível aos quais estes dispositivos respondem, permite 
facilmente a incorporação destes sensores ópticos, com os métodos de detecção 
colorimétricos associados a AuNP. Para além disso, a tecnologia do silício amorfo é hoje em 
dia uma tecnologia muito bem estabelecida, devido aos vários desenvolvimentos ocorridos 
inicialmente na década de 70 [3], após a crise petrolífera (com crescimento da indústria 
fotovoltaica) e, depois, no final da década de 80 [4], no fabrico de transístores de filme fino 
para aplicação nos monitores a cristais líquidos de matriz activa, hoje existente em todos os 
computadores portáteis, monitores, telemóveis, entre outros. Assim, os custos associados à 
passagem destes dispositivos produzidos à base desta tecnologia do laboratório para a 
indústria são mínimos. 
As AuNP têm sido assunto de estudo intensivo nas últimas décadas, em especial nesta última, 
devido às suas excelentes propriedades ópticas (em especial a deslocação da banda de absorção 
– fenómeno da ressonância plasmónica de superfície), apresentando-se como grande promessa 
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em aplicações biomédicas, pois podem ser facilmente funcionalizadas com moléculas de 
interesse (anticorpos, oligonucleótidos, proteínas, etc.) [5,6]. Estas nanopartículas podem ser 
preparadas numa gama muito grande de tamanhos e formas, com um elevado grau de precisão. 
Após preparação, elas são bastante estáveis, não representado um custo muito elevado, visto 
serem tipicamente utilizadas em baixas concentrações e volumes. Deste modo, a aplicação 
particular na detecção de sequências específicas de ADN/ARN, através das diferenças 
colorimétricas produzidas pelas AuNP é uma técnica de baixo custo e fácil de realizar, que 
podem vir a ser uma alternativa aos métodos convencionais [7,8]. 
Este novo sistema, resultado da junção destas duas tecnologias de áreas tão distantes, 
apresenta grandes vantagens em termos económicos e de desempenho, permitindo a detecção 
de fragmentos de ADN em concentrações na ordem das picomoles/fentomoles (sensibilidade 
na ordem dos 50-100 nM), podendo vir a ser aplicado para fins de diagnóstico médico, entre 
outras aplicações [9,10]. 
1.2 - Objectivos 
Como já foi referido, o objectivo final deste trabalho é o desenvolvimento de uma plataforma 
portátil e integrada para detecção de alterações colorimétricas associadas a AuNP, que podem 
ser utilizadas como sondas moleculares na detecção de sequências específicas de ADN/ARN.  
O sistema proposto é constituído por uma fonte luminosa, controlável, e por um sensor 
óptico baseado na tecnologia de películas finas de silício amorfo e/ou nanocristalino 
hidrogenado (a-Si:H / nc-Si:H), capaz de detectar e de quantificar as diferenças colorimétricas 
associadas à detecção por nanossondas de ouro. Estas sondas são funcionalizadas com 
oligonucleotídeos específicos, complementares a sequências de ácidos nucleicos.  
Para tal, o estudo das propriedades dos dispositivos e sua optimização é essencial, de forma 
a sintonizá-los convenientemente na região do espectro visível correspondente às alterações 
colorimétricas produzidas pelas AuNP, nomeadamente na região dos 520-530nm (verdes) e 
dos 610-630 nm (vermelhos), correspondentes aos picos das bandas de plasmónica das 
nanopartículas agregadas e não-agregadas (explicação pormenorizada no Capítulo 2). É 
também necessário ter atenção a certos factores nos dispositivos produzidos (níveis de ruído, 
tempos de resposta), que possam afectar a electrónica para processamento de sinal a ser 
implementada. Visto o objectivo é ter-se um sistema portátil e integrado, é então necessário o 
projecto e a construção da plataforma proposta, sendo indispensável o desenvolvimento da 
electrónica para processamento do sinal e “software” apropriado para comunicação dos 
valores obtidos, sua visualização e processamento da informação. Finalmente, é necessário a 
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validação de utilização da plataforma proposta, comparando-a com equipamentos 
tradicionalmente utilizados nos laboratórios. 
Com este novo sistema, pretende-se então obter: 
- aumento da sensibilidade (fentomol de alvo);  
- redução da quantidade de líquido biológico / amostra (na ordem das dezenas de microlitros); 
- miniaturização da plataforma de detecção; 
- reutilização do sistema (as soluções biológicas são colocadas em reservatórios próprios, não 
havendo um contacto directo entre a solução e o dispositivo), o que o torna bastante vantajoso 
em relação a todos os sistemas de hibridação em meio heterogéneo – chips, microarrays, 
membranas; 
- sistema compacto, portátil e automatizado (ligação a um computador, ou outro sistema de 
aquisição de dados), para testes rápidos, do tipo Sim/Não; 
- baixo custo. 
1.3 - Conteúdo e estrutura da tese 
Dada a multidisciplinaridade das áreas abordadas, na elaboração desta dissertação evitou-se 
o uso de uma linguagem demasiado específica de forma a que a mesma possa ser lida e 
compreendida por pessoas ligadas a qualquer uma das áreas de investigação abrangidas, 
apresentando-se apenas os conceitos mais importantes para a compreensão do trabalho. 
No primeiro capítulo, é dada uma perspectiva muito geral do problema e enquadramento do 
trabalho desenvolvido, bem como os principais objectivos do mesmo e forma como esta 
dissertação se encontra estruturada.  
No segundo capítulo, é apresentada uma breve introdução teórica aos biossensores, 
especialmente para aplicação na detecção de ácido nucleicos, bem como breves notas 
introdutórias sobre o material utilizado no fabrico dos sensores, o silício amorfo / 
nanocristalino hidrogenado, a sua estrutura e propriedades, e principais conceitos dos 
dispositivos baseados nesta tecnologia. Visto tratarem-se de assuntos amplamente estudados, 
as secções teóricas não serão pormenorizadas, mas indica-se variada bibliografia para 
consulta, na qual é possível obter informação complementar. De seguida é feita uma breve 
introdução sobre ácidos nucleicos, ADN e ARN, AuNP e sua aplicabilidade, bem como sobre 
os principais segmentos de mercado onde um sistema deste género pode ser aplicado. Neste 
capítulo, é ainda abordado, muito brevemente, o desenvolvimento de “contentores” à base de 
um polímero (PDMS), tipicamente utilizado em microfluídica, um projecto iniciado durante 
este doutoramento, mas actualmente em curso no âmbito de um outro plano doutoral. 
No terceiro capítulo, são apresentados os procedimentos experimentais, nomeadamente o 
resumo dos processos de deposição de películas finas utilizados, bem como as principais 
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propriedades técnicas de caracterização dos materiais e dispositivos visando a produção de 
uma plataforma final integrada. Neste contexto, é apresentada de uma forma resumida a 
electrónica concebida, desenhada e implementada, para apoio às diferentes etapas de 
desenvolvimento dos diferentes protótipos, até à plataforma integrada final. 
De seguida, no quarto capítulo expõem-se os principais resultados obtidos na optimização 
das diferentes camadas do dispositivo, sendo no quinto capítulo apresentado o resultado da 
sua integração no dispositivo final, bem como a optimização das propriedades do dispositivo, 
visando a sua incorporação no processo de detecção proposto. 
No sexto capítulo são referidas as principais fases no desenvolvimento dos protótipos, onde se 
aborda o recurso a LED para redução de custos do protótipo, projecto, simulações e resultados 
associados ao desenvolvimento de toda a electrónica periférica para controlo da aquisição de 
dados, de forma a miniaturizar o protótipo, incluindo o desenho das placas de electrónica 
(placas de circuito impresso) implementadas, e ainda o desenvolvimento do “software” para 
aquisição dos dados, com o objectivo de simplificar a utilização do equipamento.  
Finalmente, no sétimo capítulo são apresentadas as principais conclusões, fruto do trabalho 
desenvolvido ao longo deste plano doutoral, bem como perspectivas e desenvolvimentos 
futuros do trabalho e aplicabilidade destes dispositivos. 
1.4 – Publicações e apresentações 
No âmbito do trabalho desenvolvido, os principais resultados obtidos foram publicados, ou 
encontram-se em fase de publicação / revisão, em revistas científicas internacionais, tendo 
também o trabalho sido apresentado à comunidade científica em diversas conferências 
nacionais e internacionais. São de seguida referenciadas as diferentes publicações e 
conferências que este trabalho deu origem. 
PUBLICAÇÕES: 
• Leonardo Bione Silva, Bruno Veigas, Gonçalo Doria, Pedro Costa, João Inácio, 
Rodrigo Martins, Elvira Fortunato e Pedro V. Baptista, “Portable optoelectronic 
biosensing platform for identification of mycobacteria from the Mycobacterium 
tuberculosis complex.”, Biosensors and Bioelectronics (artigo aceite, em fase de 
impressão - doi:10.1016/j.bios.2010.08.078). 
• Iwona Bernacka-Wojcik, Rohan Senadeera, Pawel Jerzy Wojcik, Leonardo Bione 
Silva, Gonçalo Doria, Pedro Baptista, Hugo Aguas, Elvira Fortunato e Rodrigo 
Martins, “Inkjet printed and “doctor-blade” TiO2 photodetectors for DNA 
biosensors”, Biosensors and Bioelectronics, 25 (5), (2010), pp. 1229-1234. 
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• Rodrigo Martins, Leandro Raniero, Luís Pereira, Daniel Costa, Hugo Águas,  
Sónia Pereira, Leonardo Silva, Alexandra Gonçalves, Isabel Ferreira e Elvira 
Fortunato, “Nanostructered silicon and its application to solar cells, position 
sensors and thin film transistors”, Philosophical Magazine, 89 (28-30), (2009), 
pp. 2699-2721. 
• Sergej Filonovich, Hugo Águas, Iwona Bernacka-Wojcik, Cristina Gaspar, Márcia 
Vilarigues, Leonardo Silva, Elvira Fortunato e Rodrigo Martins, “Highly 
conductive p-type nanocrystalline silicon films deposited by RF-PECVD using 
silane and trimethylboron mixtures at high pressure”, Vacuum, 83 (10), (2009), 
pp.1253-1256. 
• Leonardo Silva, Pedro Baptista, Leandro Raniero, Gonçalo Doria, Rodrigo Martins 
e Elvira Fortunato, “Characterization of optoelectronic platform using an 
amorphous/nanocrystalline silicon biosensor for the specific identification of 
nucleic acid sequences based on gold nanoparticle probes.”, Sensors & Actuators 
B: Chemical, 132 (2), (2008), pp. 508-511.  
• Elvira Fortunato, Leandro Raniero, Leonardo Silva, Alexandra Gonçalves, Ana 
Pimentel, Pedro Barquinha, Hugo Águas, Luís Pereira, Gonçalo Gonçalves, Isabel 
Ferreira, Elangovan Elamuru e Rodrigo Martins, “Highly stable transparent and 
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Capítulo 2 - Introdução 
Biossensores representam um campo de investigação em grande fase de desenvolvimento 
combinando competências e conhecimentos de áreas fundamentais, como biologia, química, 
física, ciência dos materiais, nanotecnologia, engenharia, informática e electrónica, de forma a 
satisfazer as necessidades de um campo de aplicações vasto, como o diagnóstico laboratorial, 
a indústria alimentar, a investigação, entre outros. De um modo geral, um biossensor pode 
definir-se como um sistema capaz de combinar a especificidade e a elevada sensibilidade de 
um elemento biológico, com um elemento transdutor, capaz de produzir um sinal 
quantificável e, muitas vezes proporcional, à concentração / quantidade do elemento biológico 
a ser medido [1,2]. Isto é, através de um elemento transdutor, medimos uma alteração no meio 
biológico em análise, ou por alteração da concentração de algum elemento, ou por libertação 
de alguma substância, ou por alteração nas suas propriedades (por exemplo, ópticas), etc.  
A história dos biossensores é relativamente recente, tendo sido o primeiro verdadeiro 
biossensor apresentado em 1962 por Leland Clark [3] (o eléctrodo de Oxigénio de Clark), por 
muitos considerado como o “pai dos biossensores”, especialmente para a detecção da glucose. 
A sua comercialização iniciou-se em 1975 pela Yellow Springs Instruments, sendo que hoje em 
dia existem várias empresas a comercializar este tipo de biossensores para medição dos níveis 
de glucose. Porém vários outros investigadores, tiveram um papel muito importante no 
desenvolvimento desta área, tais como, Updike e Hicks [4], Guilbaul e Montalvo [5], em 
biossensores enzimáticos, Bergveld, na aplicação de transístores de efeito de campo para 
detecção de iões em interfaces liquido/sólido (IS-FET) [6], Mosbach, em biossensores térmicos 
[7], entre muitos outros que levaram ao rápido desenvolvimento desta área, também muito 
relacionado com o grande interesse e apoio comercial da indústria nestas tecnologias, sendo 
hoje em dia o mercado de biossensores superior a 10 mil milhões de doláres. 
Os biossensores podem ser classificados, ou de acordo com o elemento biológico a ser 
analisado (no caso deste trabalho para detecção de ADN), ou pelo tipo de mudança medida, 
mais usual, sendo os mais comuns os ópticos, os piezoeléctricos, os electromecânicos, 
térmicos, magnéticos e electroquímicos [2].  
Para além da breve introdução ao conceito de biossensores agora apresentada, neste 
capítulo, são enunciadas breves notas introdutórias sobre o material utilizado no fabrico dos 
sensores, o silício amorfo / nanocristalino hidrogenado, a sua estrutura e propriedades, bem 
como informação sobre dispositivos baseados nesta tecnologia. 
Na segunda parte, faz-se uma breve introdução sobre ácidos nucleicos, ADN e ARN, 
biossensores para detecção de ácidos nucleicos, nanopartículas de ouro (AuNP), sua 
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aplicabilidade e mercados, apresentando-se as suas enormes possibilidades e potencialidades, 
podendo vir a ser uma alternativa aos métodos convencionais para análise de ácidos nucleicos. 
No final, é apresentada a plataforma proposta, bem como algumas notas sobre o trabalho em 
desenvolvimento de equipamentos / plataformas de pequenas dimensões que possam 
incorporar / realizar todas as tarefas hoje realizadas em laboratório, para análise de amostras 
biológicas, tendo em vista o desenvolvimento de sistemas denominados de “lab-on-chip”*. 
2.1 - O silício 
O silício (elemento químico de símbolo Si e número atómico 14) é um material 
semicondutor – material com propriedades eléctricas (condutividade) intermédia entre os 
materiais condutores e isolantes [8] – covalente, cujas propriedades físicas e químicas são 
condicionadas pelo tipo de estrutura. Foi identificado pela primeira vez por Lavoisier em 
1789 [9]. Em 1824 Jöns Jacob Berzelius apresentou um trabalho mais conclusivo, preparando 
as primeiras amostras de silício amorfo [9], e entre 1856 e 1858, Wöhler desenvolve-o na sua 
forma cristalina [9]. Na Figura 2.1 são apresentados alguns exemplos de silício nas suas 
diferentes formas.  
a)                     b)             c)             d) 
       
Figura 2.1: Exemplos de silício nas suas diferentes estruturas: a) e b) silício cristalino; c) bolacha de silício 
monocristalina; d) silício policristalino. 
 
A sua importância é inquestionável! A utilização na indústria da microelectrónica, como 
material base na produção de componentes electrónicos, é um aspecto marcante na história 
mundial, que levou à grande expansão e à massificação desta mesma indústria durante a 
segunda metade do século XX. Para isso, muito contribuiu a grande abundância de silício na 
crosta terrestre [10]. Para além disso, tem ainda a possibilidade de ser produzido na forma de 
filme fino ou em volume, com diferentes estruturas e propriedades, conferindo-lhe uma 
flexibilidade muito grande em termos de aplicações.  
Quando se fala de silício como material, há que distinguir as duas formas em que este pode 
ser produzido [11]: 
i. Material espesso, geralmente obtido por fusão do silício que, consoante o método de 
solidificação se obtêm materiais de estrutura: 
_____________________ 
* “Lab-on-chip” - sistemas com a finalidade de substituir os variados passos para preparação e análise de amostras 
realizados em laboratório (extracção, purificação, amplificação, etc.), integrando-os num “chip”. 
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Cristalina – c-Si, um monocristal, com uma estrutura tetraédrica perfeitamente 
ordenada, na qual cada átomo de silício se encontra ligado a outros quatro átomos de 
silício, mantendo constantes o ângulo e o comprimento das ligações ao longo da rede. 
 
Figura 2.2: Ilustração da estrutura do silício cristalino – ordem a longa distância. 
 
Multicristalina / Policristalina – poli-Si, constituído por múltiplos monocristais, de 
estrutura perfeitamente ordenada, com diferentes orientações preferenciais dos 
mesmos e com dimensões que podem variar desde milímetros até centímetros. 
 
Figura 2.3: Ilustração da estrutura do silício policristalino – ordem a média distância. 
 
ii. Material em película fina (espessura < 1 - 2 micrómetros), obtidos a partir da 
decomposição química de vapores por plasma ou por indução térmica, podendo dar 
origem a diferentes estruturas: 
Amorfa – a-Si, material de estrutura desordenada (daí a designação amorfo), 
possuindo, no entanto, alguma ordem a curta distância, caracterizado pela existência 
de estados localizados, associados a diferentes tipos de defeitos, muitos deles 
dependentes do próprio processo de fabrico. 
 
Figura 2.4: Ilustração da estrutura do silício amorfo – ordem a curta distância 
 
Policristalina – poli-Si, material heterogéneo, composto por grão cristalinos, com 
diferentes orientações aleatórias, originando quebras na ordem estrutural em 
determinadas regiões, denominadas de fronteiras grão, possuindo assim uma ordem a 
média distância. 
Têm sido propostas diferentes definições para descrever filmes finos compostos por 
misturas de fase amorfa com fase cristalina, em função da sua percentagem e 
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dimensão de grão. Deste modo, é bastante usual encontrar na literatura películas 
definidas com uma estrutura: 
Microcristalina – µc-Si, películas finas que têm uma componente de silício 
amorfo e outra de silício cristalino (inferior a 90%), com dimensões de grão na ordem 
das dezenas a centenas de nanómetros. 
Nanocristalina – nc-Si, em tudo semelhante ao µc-Si, com a diferença de os 
grãos da componente cristalina terem dimensões inferiores às dezenas de nanómetros.  
Estas duas últimas nomenclaturas são geralmente utilizadas com o mesmo significado. 
Protocristalina – proto-Si, material com uma pequena percentagem de nano 
grãos, com dimensão aproximada de dois-três nanómetros, dispersos numa matriz 
amorfa, originados nos mesmos pressupostos para o silício microcristalino, ou seja, as 
películas são obtidas através da acção do hidrogénio atómico durante o processo de 
deposição, onde os nanocristais são formados na superfície de crescimento. 
Polimorfa – silício polimorfo, pm-Si, que, com uma estrutura morfológica 
muito semelhante ao proto-Si, constituído por nanocristais de silício aleatoriamente 
distribuídos numa matriz amorfa de silício hidrogenado. Porém, o modelo de 
crescimento é totalmente diferente, e os nanocristais incorporados nas películas têm 
origem no interior do plasma a partir do qual o material é depositado. 
Ambos os materiais anteriormente definidos são produzidos na condição de transição 
entre o a-Si e o nc-Si / µc-Si, atribuindo-se o aparecimento dos nanocristais à elevada 
diluição de hidrogénio, às elevadas pressões de deposição e densidade de potência. 
Porém, visto ser extremamente complicado realmente aferir o modo como surgem os 
nanocristais nas películas produzidas, optou-se por utilizar a nomenclatura de silício 
nano-estruturado para este tipo de materiais [12]. 
 
O modo de preparação mais comum de películas finas de silício baseia-se na decomposição 
do gás silano (SiH4), frequentemente misturado com hidrogénio (H2), por meio do qual se 
obtém um material hidrogenado, pelo que a nomenclatura mais correcta é a-Si:H, µc-Si:H ou 
nc-Si:H em vez de a-Si, µc-Si, nc-Si. 
2.2 – O silício amorfo 
Aqui serão apresentados alguns conceitos teóricos de carácter geral relacionados com o 
silício amorfo hidrogenado (a-Si:H), bem como dispositivos baseados nesta tecnologia.  
Embora não faça parte deste trabalho um estudo extensivo das propriedades e dos mecanismos 
de transporte nas películas de a-Si:H, apresenta-se neste capítulo uma breve descrição para 
melhor compreensão e, posteriormente, para melhor interpretação dos resultados. 
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2.2.1 - A história do a-Si:H e suas aplicações como semicondutor 
A verdadeira origem do a-Si:H deve-se a Chittick e seus colaboradores [13], quando em 
1969 conseguiram pela primeira vez produzir películas de silício amorfo utilizando uma 
descarga luminosa de rádio frequência de silano (SiH4). 
Uns anos mais tarde Spear demonstrou as verdadeiras possibilidades de utilizar o a-Si:H 
como verdadeiro material semicondutor com propriedades optoelectrónicas, rivalizando com 
o c-Si, adequado a aplicações de baixa potência. A sua grande contribuição foi em 1975 [14] 
quando é demonstrado, pela primeira vez, a possibilidade de dopagem deste material (tipo p 
ou tipo n), com a adição de diborano (B2H6) ou fosfina (PH3) ao gás de transporte. A 
capacidade de dopagem das películas de a-Si:H foi um facto surpreendente e tornou este 
material muito atraente e versátil, visto nenhum outro semicondutor amorfo ter demonstrado 
esta capacidade. Na Figura 2.5 apresentam-se os momentos mais marcantes na história do 
silício amorfo. 
 
Figura 2.5: Marcos históricos mais importantes na tecnologia de silício amorfo. 
 
A revolução empreendida por este material deve-se fundamentalmente ao facto de a 
tecnologia de fabrico ser de baixo custo (em contraste com a tecnologia do c-Si), bem como 
os processos de deposição serem efectuados com grande uniformidade, a baixas temperaturas, 
possibilitando a deposição em diversos tipos de substratos, em grandes áreas e em superfícies 
dificilmente acessíveis a outros semicondutores. 
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No início do desenvolvimento das películas de a-Si:H, os primeiros dispositivos de grande 
área a serem realizados foram células solares e tambores para máquinas fotocopiadoras, sendo 
que o objectivo principal da investigação no a-Si:H foi, é e será, a aplicação em fotocélulas 
solares de baixo custo [15], em muito impulsionado pela grande evolução registada no 
mercado fotovoltaico nos últimos 20-30 anos [15]. Porém, hoje em dia, o a-Si:H é o material 
mais utilizado no fabrico de matrizes activas para endereçamento de mostradores planos 
[16,17]. Em 2009 o mercado ligado aos mostradores planos e células à base da tecnologia de 
a-Si:H gerou receitas na ordem dos 15 mil milhões de dólares (11,6 mil milhões para os 
mostradores e 3,47 mil milhões em células solares). Obviamente que os dois tipos de produtos 
e receitas que geram não pode ser directamente comparado, mas estes valores são indicativos 
da importância actual do silício amorfo na indústria actual.  
 
Figura 2.6: Exemplos de matrizes activas para endereçamento de mostradores planos à base da tecnologia de a-Si:H. 
 
No entanto, devido às suas propriedades, as aplicações em dispositivos da 
micro/optoelectrónica, são cada vez mais numerosas [18], salientando-se o sucesso na 
implementação em sensores lineares de posição [19], sensores de cor [20,21], sensores de 
gases [22], transístores de filme fino [23], aplicações biomédicas [24,25], entre outras. 
2.2.2 – Aspectos físicos, químicos e estruturais 
Neste ponto, apresentam-se os aspectos físicos, químicos e estruturais mais relevantes do 
a-Si:H (estrutura atómica, teoria da localização e hiato de mobilidade, “caudas das bandas”, 
densidade de estados, efeito de dopagem e efeito da incorporação de hidrogénio), e, se 
necessário, comparados com os do silício cristalino. 
2.2.2.1 - Estrutura atómica 
Como referido anteriormente, o a-Si:H é um material de estrutura desordenada (Figura 2.4), 
possuindo alguma ordem a curta distância, de coordenação 4 (tetraédrica) e caracterizado pela 
existência de estados localizados, associados a diferentes tipos de defeitos, muitos deles 
dependentes do próprio processo de fabrico [26]. Comparativamente, o silício cristalino 
caracteriza-se por possuir uma estrutura perfeita, na qual cada átomo de silício se encontra 
ligado de forma tetraédrica a outros quatro átomos de silício, mantendo constantes o ângulo e 
o comprimento das ligações ao longo da rede. Ou seja, os dois materiais têm em comum a 
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coordenação tetraédrica e a ligação covalente entre átomos vizinhos; a diferença reside no 
facto de os átomos no a-Si:H não estarem distribuídos periodicamente numa rede, como 
acontece com o c-Si, variando a distância interatómica e os ângulos de ligação ao longo da 
estrutura do material. Assim, apenas a ordem a curta distância é preservada. 
A existência de ordem a curta distância e desordem a longa distância para o a-Si:H pode ser 
explicada pelo modelo de Zachariasen proposto em 1932 [27], aplicado a estruturas 
desordenadas (caso dos materiais vítreos). Neste modelo, a periodicidade da rede cristalina é 
substituída por uma rede desordenada (aleatória) na qual cada átomo possui um número 
específico de ligações com o átomo mais próximo (número de coordenação). Uma das 
vantagens de uma estrutura deste tipo é a facilidade de incorporação de átomos com diferentes 
números de coordenação, razão pela qual esta teoria pode ser perfeitamente aplicada ao a-Si:H. 
Podem existir desvios ou alterações relativamente à estrutura ideal, que se define como 
defeitos na estrutura do material. Num material amorfo, sempre que um átomo esteja fora do 
“lugar da rede”, tal é considerado como um defeito de coordenação. 
Embora existam os vários tipos de defeitos [28], do ponto de vista estrutural existem 
principalmente três situações indesejáveis [29]: i) a situação mais inconveniente é a presença 
de ligações flutuantes (“dangling bonds”), pois constituem uma armadilha para as cargas 
electrónicas, levando ao aparecimento de estados localizados no hiato energético do material. 
O hidrogénio, ao compensar essas ligações flutuantes, faz com que a densidade de defeitos 
baixe no volume do semicondutor e que portanto seja possível a dopagem do mesmo (o efeito 
da dopagem, bem como o efeito da incorporação de hidrogénio na estrutura do silício amorfo 
serão descritos nas secções 2.2.2.3 e 2.2.2.4, respectivamente); ii) uma situação que ocorre 
com frequência, quando um átomo de silício se ligar a dois átomos de hidrogénio, formando 
uma ligação do tipo Si2=Si=H2. A ocorrência deste grupo molecular é indesejável, pois 
provoca uma grande distorção na rede, levando a um aumento do número de defeitos; iii) 
também uma situação indesejável pela mesma razão, mas que ocorre com menos frequência, 
são ligações do tipo, Si-Si≡H3, (Si=H2)n (cadeias do tipo polimérico), formadas 
essencialmente a baixas temperaturas. Todos estes arranjos moleculares são prejudiciais para 
as propriedades de transporte do a-Si:H, pelo que se deve procurar produzir materiais com o 
mínimo possível destes grupos, de modo a minimizar os defeitos e garantir que o material 
possua as propriedades adequadas para a sua aplicação em dispositivos. 
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Figura 2.7: Ilustração da estrutura do silício amorfo hidrogenado, com indicação dos principais tipos de defeitos.  
 
2.2.2.2 – Densidade de estados, teoria da localização e hiato de 
mobilidade 
A existência de desordem a longa distância e os defeitos de coordenação são factores que 
influenciam a estrutura de bandas do semicondutor. Em 1967, Mott e Davis apresentam um 
modelo de bandas de energia simplificado, no qual é possível estabelecer a existência de 
estados localizados (ocasionada pela perda de ordem a grande distância) no hiato de 
mobilidade, encontrando-se os estados extensos e os estados localizados separados por um 
limiar de mobilidade, correspondente a uma dada energia Eg [30]. Assim, a separação abrupta 
entre as bandas, característica dos semicondutores cristalinos, é menos pronunciada nos 
semicondutores amorfos, estendendo-se a distribuição dos estados pelo hiato, a que se dá o 
nome de “cauda da banda”. 
No entanto, o comportamento dos semicondutores hidrogenados não se pode explicar 
unicamente através da existência de estados localizados. Mott, em 1972 [31], propôs a 
existência de estados localizados próximos do centro do hiato e separados em duas bandas, 
dependentes do tipo de ocupação. Estas bandas de estados localizados no interior do hiato são 
devidas a ligações flutuantes, que determinam a fixação do nível de Fermi (EF) e 
consequentemente, o controlo das propriedades optoelectrónicas do semicondutor, função da 
densidade de estados localizados existentes à volta de EF.  
É nos estados extensos, existentes no exterior do limiar de mobilidade, que se verifica o 
transporte de portadores. Nas caudas, tanto da banda de condução, como da banda de 
valência, a densidade efectiva de estados decresce fortemente. Embora o seu decaimento não 
seja propriamente exponencial [32], ele pode ser representado como tal numa determinada 
gama de valores. 
A meio do hiato, existe uma densidade de estados energéticos significativa (estados 
profundos - “deep states”) dependente da forma como o material é produzido, que estão 
ligados a defeitos na estrutura do material, induzidos pelo processo de crescimento (ligações 
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flutuantes) ou por impurezas que são introduzidas, ou propositadamente (dopagem), ou por 
contaminação, provocando o acréscimo de defeitos [33]. 
 
Figura 2.8: Ilustração da distribuição da densidade de estados (N(E)) em função da energia (E) para um 
semicondutor amorfo. 
 
2.2.2.3 – Efeito da dopagem 
As primeiras tentativas de dopagem de materiais amorfos foram um fracasso [34,35]. Para 
explicar o sucedido, Mott introduziu a regra de 8-N* [36]. No entanto, de acordo com esta 
regra, não seria expectável a dopagem substitucional no a-Si:H. Porém, foi provado 
experimentalmente, inicialmente por Chittick [13], e posteriormente comprovado por Spear e 
LeComber [14], que o a-Si:H podia ser dopado com fósforo ou boro – essencial no 
desenvolvimento de junções (secção 2.3.4.1). 
De forma a explicar esta aparente contradição, Street apresentou um modelo para a 
dopagem do a-Si:H [37], fundamentado em duas aproximações: a primeira relacionada com a 
possibilidade de o dopante ser incorporado na sua coordenação 4 na superfície da película 
durante o crescimento; a segunda aproximação relacionada com o facto de a energia de 
coordenação do dopante ser suficientemente baixa (o dopante funciona como uma impureza 
ionizada) para que possa ser incorporado em pequenas quantidades. 
Porém, com a incorporação de impurezas dadoras ionizadas, o excesso de cargas 
introduzidas na estrutura do material contribui para diminuir as ligações flutuantes; logo, os 
defeitos profundos localizados no hiato são reduzidos. 
A principal conclusão é que a dopagem no a-Si:H não ocorre sem defeitos, ou seja, a 
dopagem só pode ocorrer se existirem estados localizados, de forma a manterem ionizados os 
níveis dadores. 
 
_____________________ 
* Mott postulou que todos os elementos presentes numa estrutura amorfa se ligavam na sua valência de menor energia. 
Segundo este princípio cada átomo adopta a coordenação que resulta numa banda ligante completamente preenchida e 
numa antiligante completamente vaga. 
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2.2.2.4 – Influência do hidrogénio 
A presença de hidrogénio na estrutura do a-Si:H tem um papel fundamental na 
compensação de ligações e, consequentemente, na redução da densidade de defeitos. Assim, 
as propriedades dos materiais de a-Si:H são consideravelmente melhores, quando comparadas 
com as de a-Si “puro”, dado que estas têm uma mobilidade de portadores extremamente 
baixa. Na Figura 2.9 ilustra-se a diferença ao nível de estrutura e de densidade de defeitos do 
silício amorfo com várias percentagens de hidrogénio. 
 
Figura 2.9: Diagrama de bandas de energia do a-Si:H para diferentes percentagens de hidrogénio, adaptado de [38]. 
 
Na rede amorfa do silício, para além de ligações não compensadas, existem ligações Si-H e 
Si-Si fracas. O hidrogénio, ao ser introduzido na estrutura, quebra as ligações instáveis de Si-
Si que têm energia próxima do potencial químico do H. A quebra e a reconstrução das 
ligações de Si-Si ocorrem durante a deposição, quando se dá a eliminação do H da superfície 
em crescimento, promovendo a formação de ligações estáveis de Si-Si. Deste modo, o 
hidrogénio, ao remover da superfície da película em crescimento, as ligações fracas de Si-Si 
dá origem a uma estrutura mais estável e ordenada, melhorando assim a mobilidade. Este 
processo ocorre quando existe suficiente difusão de hidrogénio, sendo por esta razão a 
temperatura um parâmetro tão importante durante o processo de deposição. 
Street e colaboradores [33] propuseram um modelo para a difusão do hidrogénio, no qual o 
H é inserido numa ligação fraca Si-Si resultando uma ligação estável de Si-H e uma ligação 
não compensada vizinha. No mecanismo de difusão, o número de ligações não compensadas 
pode não ser mantido. Este processo de mobilidade do H é reversível para temperaturas na 
gama de 100-300ºC. No entanto, para temperaturas elevadas (acima de 400ºC), a difusão do H 
aumenta, causando instabilidade na película e a degradação das suas propriedades. 
Por outro lado, como a superfície da película em crescimento está em contacto com o 
hidrogénio, durante o processo de crescimento, dá-se também a hidrogenação. Deste modo, a 
adição de hidrogénio, para além de compensar as ligações flutuantes, permite aliviar as 
tensões internas, criando espaço para que os átomos de silício se possam “organizar” de uma 
forma melhor, resultando numa diminuição de defeitos e, consequentemente, numa melhoria 
das propriedades optoelectrónicas do material. 
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2.2.2.5 – Defeitos induzidos pela luz 
Em 1977, David Staebler e Christopher Wronski observaram que o silício amorfo se 
degrada quando exposto a uma radiação luminosa continua (efeito Staebler-Wronski). A 
origem deste fenómeno é a “quebra” de ligações covalentes na estrutura atómica, formando-se 
centros de recombinação que passam a capturar electrões, reduzindo a colecção de portadores. 
Logo, a contínua exposição à luz resulta em defeitos, e tem como consequência, o aumento da 
densidade de estados localizados [39], que reduz a eficiência dos dispositivos. 
Este efeito é reversível se as amostras forem aquecidas a temperaturas da ordem dos 150 ºC. 
Por outro lado, a interrupção da exposição dos dispositivos à radiação não tem qualquer efeito 
na redução ou na reversão deste efeito. 
Materiais na fase de transição entre o silício amorfo e microcristalino (materiais nano-
estruturados) têm sido estudados, [12,40], pois verifica-se que o efeito Staebler-Wronski é menor.  
Pese embora os esforços feitos pelos investigadores na tentativa de estabilizar as películas de a-
Si:H, o efeito Staebler-Wronski permanece como o maior obstáculo na aplicação deste material 
no mercado fotovoltaico, independentemente dos rendimentos de conversão apresentados. 
2.2.3 – Propriedades físicas do a-Si:H 
As diferenças estruturais entre o silício cristalino e amorfo reflectem-se nas suas propriedades 
eléctricas e ópticas. São de seguida apresentadas as principais propriedades dos semicondutores 
de a-Si:H, e sempre que necessário comparadas com as propriedades do silício cristalino. 
2.2.3.1 - Propriedades eléctricas - Condutividade 
Existem muitas teorias que tentam prever a variação da condutividade de um semicondutor 
em função da temperatura. A teoria mais corrente para o a-Si:H baseia-se naquela apresentada 
por Mott na década de 70 [30]. Um resumo de outras teorias podem ser consultadas no livro 
de Street [33]. 
A condutividade total (σ ) é obtida através do integral da condutividade ao longo de todos 
os estados de energias disponíveis (acima de EF) [41]: 
∫ ∂∂= dEEEfTkEENq B )()()( μσ       2.1 
com )(EN a densidade de estados com energias compreendidas entre E e E+dE, )(Ef a 
probabilidade de ocupação desses mesmos estados dada pela função de distribuição de Fermi-
Dirac e )(Eμ a mobilidade que espelha a contribuição individual de cada estado para a 
condução. Para a densidade de estados e limiar da mobilidade num semicondutor amorfo, 
existem então três mecanismos possíveis para a condução, dependentes do tipo de estados 
envolvidos e da temperatura: 
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• condução por estados extensos devido a portadores excitados acima do limiar de 
mobilidade (Ec ou Ev), que representa o maior contributo para a condutividade, quando o 
a-Si:H tem uma baixa densidade de defeitos; 
• condução por saltos entre estados localizados nas caudas das bandas, onde a densidade 
de estados é maior, mas a concentração de cargas é baixa; 
• condução por saltos entre estados localizados, vizinhos, com energias próximas de EF, 
que tem uma contribuição muito pequena para o transporte, se o a-Si:H possuir uma 
densidade de defeitos muito baixa. 
O comportamento previsível para o andamento de lnσ em função de 1/T encontra-se 
representado na Figura 2.10 e traduz os três mecanismos de transporte descritos 
anteriormente, com indicação das respectivas energias de activação, onde W representa a 
energia de activação do processo de salto entre estados vizinhos e EA é a energia do estado da 
cauda. 
 
Figura 2.10: Comportamento previsível da variação da condutividade com o inverso da temperatura, com 
indicação das energias de activação associadas aos vários mecanismos de transporte. 
 
A temperaturas superiores a 250K, valores de temperatura usuais, a condução através de 
estados extensos é dominante, devido ao elevado número de portadores livres existentes. 
Nestes casos, é possível, a partir da expressão 2.1, obter-se [33,41]: 
  ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ Δ−=
Tk
E
B
exp0σσ                      2.2 
no qual ΔE (energia de activação) representa a diferença associada à separação entre o limiar 
de mobilidade e o nível de Fermi e 0σ  a condutividade metálica mínima, dada por: 
  TkEqN BC 00 )( μσ =         2.3 
em que 0μ  é a mobilidade dos portadores livres em EC. 
Ao representar-se graficamente lnσ, em função do inverso da temperatura absoluta, é 
possível obterem-se os valores de ΔE  e 0σ . Embora esta não seja a única teoria [33], 
praticamente todas as experiências de condutividade utilizam a expressão 2.2 para determinar 
o valor de ΔE e 0σ . 
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Para temperatura inferiores a 250K, torna-se cada vez menos importante a contribuição para a 
condutividade do material, para além de não serem temperaturas em que os dispositivos operam, 
pelo que não são apresentadas as equações para os valores de condutividade a estas temperaturas.  
2.2.3.2 – Propriedades ópticas – Espectro de absorção 
Nos semicondutores, as transições ópticas podem ser definidas em termos da constante 
dieléctrica complexa ε1+ε2, podendo obter-se o índice de refracção n  e o coeficiente de 
absorção )( να h . As transições ópticas no a-Si:H são substancialmente diferentes das do c-Si, 
devido à desordem do material. Por exemplo, no a-Si:H, não é possível distinguir entre 
transições directas e indirectas devido à não conservação do momento na transição. 
Tradicionalmente, costuma-se dividir o espectro de absorção em três zonas distintas, regidas 
por andamentos diferentes do coeficiente de absorção, como exemplificado na Figura 2.11. 
A. região de forte absorção – transições banda a banda (entre estados extensos); 
B. região de média absorção, denominada de limiar de Urbach – transições dos estados 
da cauda para estados extensos; 
C. região de fraca absorção, que se estende para além do limiar de Urbach no interior 
do hiato – transições dos estados profundos para estados deslocalizados; 
 
Figura 2.11: Espectro de absorção típico de uma amostra de silício amorfo, com indicação das várias regiões de 
absorção, com uma espessura de 230 nm e hiato óptico de 1,74 eV. 
 
As técnicas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy – Espectroscopia da Deflexão 
Fototérmica) e CPM (Constant Photocurrent Method – Método da Fotocorrente Constante) 
permitem obter os valores de α  nas regiões C e B, enquanto os valores de α  na região A 
podem ser obtidos por espectroscopia do visível. 
De acordo com o modelo proposto por Mott e Davis [30], verifica-se que não existe para o 
a-Si:H um hiato energético bem definido, como no caso do c-Si. A posição e a forma do 
limiar de absorção são definidas através de dois parâmetros: o hiato óptico, opE  e o inverso do 
logaritmo do limiar de absorção óptica, oE . Estes dois parâmetros são representativos da 
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desordem estrutural existente no a-Si:H e podem ser obtidos através do modelo de Tauc – 
traçado de Tauc [42]:  
  ν
να
h
EhB
E op
2)(
)(
−≈        2.4 
onde a constante de proporcionalidade B é um parâmetro característico do material e da 
densidade de estados localizados, associado às transições ópticas. 
A representação gráfica de [ ] 21)( ννα hh ⋅  vs νh permite detectar opE  pela intersecção da 
recta no eixo das abcissas, muito embora este valor deva ser considerado como uma definição 
operacional, em vez de um valor exacto de opE . 
2.2.3.3 – Propriedades electro-ópticas – Fotocondutividade e 
Fotossensibilidade 
A fotocondutividade, phσ , é definida como a diferença entre a condutividade sob 
iluminação e a condutividade no escuro, em equilíbrio térmico, medidas à temperatura 
ambiente [43]: 
  dLph σσσ −=         2.5 
Tal como a condutividade no escuro, a fotocondutividade também depende da temperatura e 
da posição do nível de Fermi: 
  ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −−=
Tk
EE
B
fnC
ph
)(
exp0σσ        2.6 
onde fnE  representa a energia dos quasi-nível de Fermi, cuja posição depende do fluxo de 
fotões incidente na amostra. 
O conceito de fotossensibilidade ( phS ) define-se como: 
  
d
ph
phS σ
σ=          2.7 
A fotossensibilidade  é um parâmetro de extrema importância, pois está associado à 
absorção da radiação luminosa com energia superior à do hiato óptico do material, logo, à 
excitação de electrões da banda de valência para a banda de condução. Quanto mais elevado 
for este parâmetro, melhor será a qualidade da película produzida. 
2.2.4 – Dispositivos baseados na tecnologia do silício amorfo 
Desde que se tornou possível a dopagem do silício amorfo produzido por descarga luminosa 
de r.f. por Spear e seus colaboradores [14], observou-se um crescente interesse na utilização 
deste material no fabrico de dispositivos, em especial no fabrico de células fotovoltaicas para 
a conversão de energia solar. De seguida, são apresentadas as principais noções envolvidas no 
processo de transporte em junções de a-Si:H. 
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Nesta perspectiva, o texto fornecerá informação sobre a junção de c-Si, pois é importante 
realçar as diferenças básicas entre esta e a junção de a-Si:H. 
2.2.4.1 – Noções gerais sobre o efeito fotovoltaico 
Ao fornecer-se a um electrão, que se encontre na banda de valência de um semicondutor 
cristalino, uma energia igual ou superior à energia equivalente à sua banda proibida (diferença 
de energias entre a banda de valência e a banda de condução), o electrão passa da banda de 
valência para a de condução, deixando livre um buraco na banda de valência, dando assim 
lugar à formação de um par electrão-buraco [44] (Figura 2.12). 
 
Figura 2.12: Ilustração do efeito fotoeléctrico para um semicondutor cristalino. 
 
Se essa energia for proveniente de emissão fotónica, é necessário que o comprimento da 
radiação incidente seja tal que a energia, que lhe está associada, seja superior à banda 
proibida. Por outro lado, para que o rendimento de geração de pares electrão-buraco seja 
máximo, é necessário que a espessura do semicondutor seja tal que todo a energia do feixe 
luminoso seja absorvida pelo semicondutor. Logo, o rendimento de conversão do 
semicondutor está directamente relacionado com o coeficiente de absorção [44]. Em 1905, 
Albert Einstein propôs um modelo para explicar este fenómeno - efeito fotoeléctrico [45]. 
Se, após a criação de um certo número de pares electrão-buraco, se interromper o feixe 
luminoso incidente, os transportadores criados pelo fluxo luminoso desaparecem de acordo 
com o tempo de recombinação do par electrão-buraco. Assim, na ausência de forças externas, 
o electrão volta ao seu estado fundamental de energia, emitindo um fotão de menor energia – 
princípio da conservação de energia. 
Portanto, para que seja possível a conversão fotovoltaica da energia de uma radiação 
luminosa, são necessários dois processos: 
• Criação de pares electrão-buraco (portadores) no semicondutor através da incidência de 
radiação electromagnética de energia superior à da banda proibida do semicondutor. 
• Separação das cargas e captação das mesmas antes de se dar a recombinação, através de 
um campo eléctrico e circuito externo. 
O conjunto destes dois fenómenos é denominado como efeito fotovoltaico. 
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Para a primeira condição, como anteriormente referido, é necessário que a  energia dos 
fotões incidentes, νh , seja superior à diferença 'VC EE − , onde CE corresponde ao fundo da 
banda de condução e 'VE  à banda de valência, ou qualquer outro nível de estados localizados 
situados próximos do topo da banda de valência. 
Para se obter a segunda condição, é necessário criar-se uma barreira de potencial no 
semicondutor, que pode ser obtida por dopagem. Assim, através da introdução de impurezas 
dadoras (tipo n) e aceitadoras (tipo p), para além de levarem a um decréscimo de 
resistividade, origina-se uma barreira de potencial, essencial no funcionamento do dispositivo. 
Assim, na região de união das duas zonas diferentemente dopadas, há difusão de 
transportadores maioritários (electrões para a parte do semicondutor tipo p e buracos para a 
parte do semicondutor tipo n), formando-se, na junção, uma região de carga espacial 
correspondentes à neutralização dos transportadores maioritários (região de depleção), 
contendo somente as cargas devidos às impurezas não compensadas. Forma-se também na 
junção um campo eléctrico interno, BE , orientado da zona do semicondutor tipo n para a zona 
do semicondutor tipo p, devido à diferença de potencial que então se estabelece entre as 
impurezas ionizadas (cargas fixas). 
O processo descrito anteriormente é o genérico para uma junção p-n de c-Si porém, uma 
junção p-n de a-Si:H não poderia funcionar como as de c-Si, pois o facto de o material possuir 
uma grande densidade de defeitos, logo, uma distribuição contínua de estados permitidos 
(localizados e extensos) faz com que a introdução de qualquer impureza encontre sempre um 
estado localizado onde se possa incorporar, de tal forma que se geraria uma corrente de 
recombinação, capaz de aniquilar qualquer excesso de cargas resultantes. Isto é, a barreira 
criada no caso das junções p-n no c-Si e que possibilita a passagem da corrente por efeito de 
túnel [46] seria anulada. Por outro lado, a junção resultante não provocaria qualquer 
deslocamento do nível de Fermi (EF), tal como acontece com o c-Si. As impurezas aceitadoras 
ou doadoras, de um e de outro lado da junção, seriam mutuamente compensadas. 
Assim, a separação dos portadores é feita através da deposição de uma camada intrínseca 
(baixa densidade de estados localizados), situada entre as camadas dopadas, que propicia a 
formação de um campo eléctrico interno, impedindo o fenómeno de compensação. Esta 
camada é fundamental na fotogeração de pares electrão-buraco, que são depois separados por 
este campo eléctrico e colectados nas camadas tipo p e tipo n (Figura 2.13). 
Uma das grandes diferenças, em relação às junções p-n, deve-se ao facto de as correntes nos 
díodos de estrutura p-i-n serem limitadas pelos portadores minoritários. Devido aos contactos 
bloqueadores para electrões e para buracos, que são as camadas tipo p e tipo n, 
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respectivamente, a corrente num díodo p-i-n é gerada por recombinação dos portadores, na 
região intrínseca. Este mecanismo de transporte torna os díodos p-i-n mais lentos e capazes de 
transportar menor densidade de corrente. No entanto, o campo eléctrico interno é mais forte, 
devido à soma da carga espacial das duas junções p-i e i-n e os dispositivos são bastante 
eficientes na colecção dos portadores gerados na camada intrínseca. Para além disso, como o 
coeficiente de absorção é neste caso cerca de duas ordens de grandeza superior ao do c-Si, a 
espessura útil necessária para absorver o máximo de fotões é muito pequena (< 1 μm). 
 
Figura 2.13: Ilustração do efeito fotovoltaico para um célula do tipo pin, com iluminação através do lado da 
camada p e fotogeração dos pares electrão-buraco na camada i que são separados e colectados nas camadas tipo 
p e tipo n. 
 
2.2.4.2 – Estrutura dos dispositivos 
A estrutura dos dispositivos produzidos é do tipo p-i-n. Numa estrutura deste tipo, o 
contacto p deve ser suficientemente condutor e ter um hiato energético que permita fazer a 
adaptação adequada à do semicondutor que se lhe segue, garantir a “transparência” desejada e 
minimizar as perdas óhmicas. As propriedades desta camada têm grande influência nos 
parâmetros eléctricos dos dispositivos, pois os portadores fotogerados nesta camada 
recombinam-se devido à ausência do campo eléctrico. Este facto deve-se à assimetria da 
junção, pois a mobilidade dos buracos é menor do que a dos electrões na camada intrínseca. 
Por outro lado, o contacto dopado n tem como função colectar os portadores gerados e deve 
possuir uma condutividade elevada, devendo ser o hiato óptico deste ligeiramente superior ao 
da camada intrínseca, para que uma fracção maior da luz transmitida através da junção possa 
ser reflectida no contacto metálico, desde que este seja altamente reflector [47].  
Finalmente, a camada i, a principal responsável na conversão da energia solar em energia 
eléctrica [47], deve possuir uma baixa densidade de estados localizados e uma elevada 
fotossensibilidade, sendo que o seu hiato óptico deverá ser inferior ao da camada p, cujo 
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controlo se faz, ou por maior inclusão de hidrogénio ou por adição de pequenos aditivos ao 
processo de deposição, como sejam metano ou germânio. 
 Embora todas as interfaces tenham grande importância, face à influência que têm no 
estabelecimento das propriedades eléctricas do dispositivo, a interface p/i desempenha o papel 
fundamental [38,47]. A recombinação de portadores nesta interface diminui drasticamente a 
colecção de comprimentos de onda mais energéticos, na gama violeta/azul. Este fenómeno é 
devido ao factor de penetração da luz, onde os comprimentos mais energéticos são absorvidos 
próximo da interface p/i.  
Para diminuir a concentração de defeitos nesta interface (que se comportam como centros 
de recombinação), depositaram-se películas de hiatos ópticos intermédios e espessuras 
optimizadas. Estas camadas designam-se por “buffer” e têm por função diminuir 
gradualmente a diferença de hiatos ópticos entre as duas camadas adjacentes, bem como 
servir de protecção para possível contaminação da camada i pela camada p. O controlo do 
fluxo de gás metano durante o processo de deposição permite depositar uma camada com as 
propriedades ópticas desejadas, função da incorporação de carbono no filme. 
Nesta estrutura p-i’-i-n, a iluminação da junção é feita através da camada p, pelo substrato. 
Este é revestido por um óxido condutor transparente (TCO – “Transparent Conductive 
Oxide”), que é simultaneamente utilizado como camada anti-reflectora e contacto eléctrico 
frontal. As propriedades, eléctricas e ópticas do TCO, são de extrema importância para a 
obtenção de um dispositivo de qualidade, pois a sua transmitância controla a intensidade 
luminosa incidente na camada i, tendo influência na potência útil fornecida [48].  
O contacto eléctrico posterior (opaco e metálico) tem duas funções: a de colectar as cargas 
geradas e a de reflectir a luz transmitida. A reflectância desta película vai influenciar a 
probabilidade que a luz transmitida através do dispositivo tem de ser reflectida novamente 
para a junção e aí absorvida [49]. 
Assim, os dispositivos desenvolvidos apresentam uma estrutura do tipo TCO-p-i’-i-n-metal, 
como exemplificado na Figura 2.14 
 
Figura 2.14: Estrutura dos dispositivos desenvolvidos, onde são apresentadas as várias camadas constituintes do 
dispositivo; Camadas de TCO e Metal, correspondentes aos contactos do dispositivo e camadas pi’in, camadas 
semicondutoras. À direita imagem de secção SEM (Scanning Electron Microscopy) de um dispositivo, onde é 
possível observar as suas diferentes camadas. 
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Os dispositivos de estrutura p-i-n, e semelhantes, são muito utilizados ou em células solares, 
ou em sensores de cor, optimizando-se as camadas e as respectivas propriedades dos 
dispositivos em função da sua finalidade. 
No caso de células solares, os dispositivos são optimizados de forma a maximizar a eficiência 
de conversão da energia da radiação luminosa em energia eléctrica e correspondente potência 
gerada pelos dispositivos. Assim, neste caso é necessário muito cuidado na escolha adequada das 
camadas (especialmente a camada p e i) de forma a criarem-se junções com o mínimo de perdas. 
No caso dos sensores de cor, o importante é que estes respondam em regiões específicas 
dentro do espectro visível, sendo possível com a tecnologia de a-Si:H exactamente isso, 
variando as propriedades das camadas (ou por adição de aditivos, ou controlando a espessura 
da camada i - como será demonstrado no capítulo 5). Os dispositivos produzidos, tendo em 
conta esta possibilidade, foram então sintonizados para os comprimentos de onda específicos 
para as alterações colorimétricas (variações no índice de absorção dos 515-525nm para os 
610-630nm) produzidas pelas AuNP. 
Para além do desenvolvimento de sensores de cor sensíveis em determinadas regiões 
específicas do espectro visível, a tecnologia permite ainda o desenvolvimento de dispositivos 
(heterojunções – pinip, nipin, piiin, etc.) capazes de reagir em diferentes regiões do espectro 
em função de um campo eléctrico externo (polarização) [20,21], explorando a capacidade de 
alterar o coeficiente de absorção das diferentes camadas (produção de películas com diferente 
hiatos ópticos) e assim controlar os portadores gerados dentro dos dispositivos. Na Figura 
2.15, apresenta-se a resposta espectral em função da polarização aplicada para um dispositivo 
do tipo pinip (dispositivos produzidos no laboratório do CEMOP) [21]. 
Ao aplicarmos uma polarização (inversa) em estruturas simples (pin), estamos a favorecer a 
colecção dos portadores minoritários e é possível termos pequenos desvios no pico da 
resposta espectral (2-3 nm), embora nunca na ordem dos dispositivos de heterojunções. 
 
Figura 2.15: Resposta espectral em função da polarização aplicada a um sensor de cor baseado na tecnologia de 
a-Si:H (estrutura pinip), adaptado de [21]. 
 
Capítulo 2 - Introdução 
 32 
Para além da possibilidade de criar dispositivos sintonizados numa, ou várias regiões do 
espectro, a tecnologia de a-Si:H apresenta ainda grandes vantagens em termos de tempo de 
resposta e de relação sinal-ruído dos dispositivos, que são factores muito importantes no 
desenvolvimento da electrónica de condicionamento de sinal. 
2.2.4.3 – Características eléctricas e ópticas dos sensores 
Os principais parâmetros que caracterizam o sensor são a sua curva característica densidade 
de corrente-tensão (J-V), que se altera / desloca na presença de luz incidente, os parâmetros 
característicos associados à curva J-V, a resposta espectral, a eficiência quântica e a relação 
sinal/ruído. 
Embora existam alguns resultados que encontrem uma variação de J com V do tipo 
potencial [50], a que se atribui um tipo de condução limitado por região de carga espacial, a 
maioria dos autores encontra uma versão J-V do tipo exponencial [46]. Dado este tipo de 
comportamento e tendo em conta as peculiaridades dos dispositivos de a-Si:H, os modelos 
usados na análise de dispositivos semicondutores amorfos são os mesmos utilizados para os 
semicondutores cristalinos, com pequenas correcções. 
De uma forma geral, ao aplicar-se uma determinada tensão aos terminais do dispositivo, 
mantida no escuro, a curva característica apresenta valores elevados de corrente no sentido 
directo (polarização directa da junção) e valores pouco elevados com polaridade inversa 
(corrente de fuga da junção). A presença da luz origina uma fotocorrente, proveniente da 
separação dos transportadores pelo campo interno, que se vai sobrepor à corrente no escuro.  
A corrente do dispositivo é função da área iluminada; portanto, para efeitos de comparação, 
a curva deve ser expressa em função da densidade de corrente (J) – razão entre a corrente e a 
área iluminada do dispositivo. Na Figura 2.16 apresentam-se as curvas características J-V no 
escuro e iluminada. 
 
Figura 2.16: Representação ilustrativa da curva J-V no escuro e sob iluminação. 
 
Ao ligar-se o dispositivo sob iluminação, a uma resistência de carga variável (0 Ω ≤ Rc ≤ ∞ 
Ω), o dispositivo funciona como um gerador, caracterizado por uma corrente de curto-circuito 
(Isc – “short circuit current”, para Rc=0) e uma tensão de circuito aberto (Voc – “open circuit 
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voltage” para Rc=∞). Para valores intermediários de Rc, o dispositivo tem uma variação de 
diferença de potencial entre 0 e Voc, a que corresponde uma dada variação da corrente 
fornecida à carga. 
A densidade de potência é dada pelo produto da densidade de corrente e pela diferença de 
potencial. O ponto máximo desta curva é um parâmetro importante na caracterização do 
dispositivo (especialmente no caso de células solares), pois o factor de forma (FF) está 
relacionado com a potência máxima fornecida pelo dispositivo, sendo definido pela equação: 
  
ocsc
mm
ocsc
m
VJ
VJ
VJ
PFF ⋅
⋅=⋅=        2.8 
A eficiência de conversão da energia luminosa em energia eléctrica corresponde à razão 
entre a energia fornecida pela célula e a potência luminosa incidente no dispositivo (IF), dada 
pela equação: 
  
IF
FFVJ
IF
VJ ocscmm ⋅⋅=⋅=η        2.9 
A eficiência deve ser medida em condições padrão, nomeadamente à temperatura de 25ºC 
(298 K) e IF = 100 mW/cm2, utilizando uma lâmpada de espectro semelhante ao espectro 
solar. 
Embora a curva característica e respectivos parâmetros sejam importantes na caracterização 
do dispositivo (especialmente em células solares), dada a aplicação para este trabalho, tem 
muito maior interesse (e são estes os parâmetros a optimizar) a resposta espectral e a relação 
sinal/ruído do dispositivo. 
A resposta espectral (RE) baseia-se no desempenho em gerar/colectar portadores em função 
do comprimento de onda incidente. Devido ao coeficiente de absorção do silício amorfo 
(elevado para λ < 500 nm e que vai decrescendo para λ > 600 nm), o máximo da resposta 
espectral destes dispositivos encontra-se na região do visível (tipicamente entre os 520 e os 
650 nm para junções p-i-n); daí, a sua grande aplicabilidade em dispositivos que funcionam 
nestas regiões do espectro, como é o caso do presente trabalho.  
A RE define-se como  a razão entre a densidade de corrente de curto-circuito ( scJ ) e a 
densidade da radiação incidente [ )(λF ], em função do comprimento de onda (λ) [43]:  
  
)(λqF
JRE sc=          2.10 
Logo, através da determinação da resposta espectral é possível determinar qual o pico na 
resposta do dispositivo, associado a um determinado comprimento de onda (Figura 2.17). 
No caso ideal, a RE deveria aumentar linearmente com o λ; porém, em termos reais, a RE  
depende da forma como o coeficiente de absorção do semicondutor varia com λ, limitando 
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desta forma o valor de RE . Em termos práticos, o valor limite a partir do qual um dispositivo 
deixa de responder (“cut-off”), é função do hiato óptico do semicondutor. 
  
op
offcut E
hc=−λ          2.11 
Para o caso do silício intrínseco, cujo valor típico de ≈opE 1,75 eV, o valor de offcut−λ  é de 
aproximadamente 710 nm. 
Controlando as propriedades das camadas constituintes do dispositivo (em especial a 
espessura da camada i), é possível posicionar o pico e controlar a largura de banda, 
possibilitando criar diferentes tipos de dispositivos, sensíveis em diferentes regiões no 
espectro visível (resultados apresentados nos capítulos 4 e 5). 
A RE pode ser também obtida em função da polarização do dispositivo, obtendo-se assim 
qual a variação do pico, no caso de heterojunções (sensores de cor - Figura 2.15). Ao aplicar-
se uma tensão de polarização negativa (polarização inversa), favorece-se a colecção de 
portadores, provocando um aumento da resposta espectral até se atingir um valor de 
saturação. 
A eficiência quântica é dada em função da resposta espectral, pela equação 2.12 e possibilita 
qualificar o dispositivo analisado, pois permite saber quantos fotões são necessários para 
fornecer um electrão a um circuito externo [43]: 
  λλλ
RERE
q
chQE 24,1)( =⋅
⋅=       2.12 
onde q é a carga do electrão, c a velocidade da luz, h a constante de Plank e λ o comprimento 
de onda em µm. Na Figura 2.17, encontra-se representado a resposta espectral de um 
dispositivo optimizado para a região do “verde” (λ = 530 nm), comparativamente à resposta 
espectral ideal de um dispositivo com eficiência quântica de 100%. 
 
Figura 2.17: Resposta espectral de um dispositivo optimizado para a região do “verde” (λ = 530 nm) 
comparativamente à resposta espectral ideal de um dispositivo com eficiência quântica de 100%. 
 
A relação sinal/ruído é obtida comparando a densidade de corrente obtida pelo dispositivo 
no escuro e quando iluminado por uma fonte luminosa correspondente ao pico da resposta 
espectral: 
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Este parâmetro torna-se muito importante pois, dado o excelente comportamento linear dos 
dispositivos à base da tecnologia de a-Si:H em função da intensidade luminosa, permite-nos 
fazer a escolha da fonte luminosa mais adequada, reduzindo assim os custos no 
desenvolvimento do sistema final. Na Figura 2.18, encontra-se representado a relação sinal-
ruído de um dos dispositivos produzidos quando iluminados por um laser de 5 mW de potência. 
 
Figura 2.18: Relação sinal-ruído de um dos dispositivos produzidos quando iluminados por um laser de 5 mW 
de potência. 
 
Finalmente, o tempo de resposta dos dispositivos é também um parâmetro muito importante 
nos dispositivos, pois é necessário ter em atenção aos tempos de estabilização dos 
dispositivos, não só no desenvolvimento do circuito electrónico de condicionamento de sinal, 
mas também nas rotinas criadas para aquisição dos dados (desenvolvimento do software). 
2.3 - Nanodiagnóstico 
Nanodiagnóstico pode ser definido como o uso de materiais, dispositivos ou sistemas à 
nano-escala para fins diagnósticos. A aplicação da nanotecnologia no desenvolvimento e 
fabricação de biossensores ou de novos métodos de detecção de material biológico tem vindo 
a ganhar cada vez maior destaque, assistindo-se ao aumento no desenvolvimento de novas 
técnicas e sistemas de baixo custo para fins de diagnóstico [51]. 
Após a conclusão do projecto do genoma humano, e informações daí obtidas, assistiu-se ao 
desenvolvimento de métodos de diagnóstico a partir de sequências de ácidos nucleicos, que 
vão desde o diagnóstico de mutações, ao diagnóstico clínico, que permite aferir qual o 
tratamento médico mais adequado e eficaz. Neste contexto, o desenvolvimento de métodos e 
de plataformas de detecção recorrendo a nanopartículas como marcadores biológicos, devido 
às suas propriedades físico-químicas, apresentam grandes vantagens em relação aos métodos 
tradicionais, tornando este tipo de testes biológicos mais rápidos, sensíveis e flexíveis.  
Assim, nesta secção são inicialmente apresentadas a estrutura e as principais propriedades 
dos ácidos nucleicos, que permitem a sua detecção, sendo também apresentados os principais 
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modos de detecção actuais e sua aplicabilidade. De seguida, é apresentado o impacto que a 
nanotecnologia / nanopartículas têm e podem vir a ter no desenvolvimento de novos métodos 
de detecção, nomeadamente o uso de nanopartículas de ouro. 
2.3.1 – Ácidos nucleicos 
Os ácidos nucleicos, ou seja, o ácido desoxirribonucleico (ADN) e o ácido ribonucleico 
(ARN), são compostos orgânicos, cujas moléculas constituem o material genético de qualquer 
organismo vivo contendo informação específica que permite a sua completa caracterização. 
Portanto, é possível identificar sequências características de cada ser vivo, permitindo obter 
informação relevante como identificação de mutações causadoras de doenças; detecção de 
agentes patogénicos (tais como bactérias e vírus), entre outros [52]. 
O nosso corpo é feito de biliões de células, que formam os vários órgãos e tecidos. É no 
interior destas células, no seu núcleo, que se encontra o ADN. A molécula de ADN, isolada a 
partir de um cromossoma humano, poderia ser vista como um fio de diâmetro muito fino, 2 
nm (ou seja 2×10-9 m), mas com um comprimento (no caso de ADN de uma célula humana) 
de 2 m. Ou seja, o seu comprimento é muito maior que a dimensão da célula de onde se 
extraiu (o diâmetro de uma típica célula humana é da ordem dos 10 µm, ou seja 10-5 m), 
encontrando-se altamente compactado no seu comprimento, formando uma espécie de novelo 
com um diâmetro da ordem dos 3 µm [53]. 
Embora a apresentação do modelo da estrutura do ADN tenha sido feita em 1953 por 
Watson e Crick [54], a história dos ácidos nucleicos e da genética remonta ao século XIX 
(Figura 2.19). O primeiro grande marco no estudo da genética foi em 1859 quando Darwin 
publica os seus livros [55] sobre a evolução das espécies, onde são lançadas as primeiras 
ideias sobre genética. Porém, é no ano de 1857, quando o monge Johann Gregor Mendel, ao 
realizar um estudo, que durou 8 anos a concluir, sobre as flores de ervilha, que se pode 
realmente afirmar que se iniciou o estudo na genética. Através deste estudo, Mendel descobriu 
as leis fundamentais da hereditariedade, hoje em dia também conhecidas como leis de 
Mendel, que regem a transmissão dos caracteres hereditários. Estas leis foram posteriormente 
redescobertas em 1900 por Hugo DeVries, Carl Correns e Erich von Tschermak [56]. O 
trabalho de muitos outros investigadores proporcionou o esclarecimento sobre a substância 
responsável pela transferência de informação genética (ADN), sua função biológica, estrutura 
e composição química, particularmente durante a década de 30-40, culminando com o 
trabalho de Watson e Crick elucidando a estrutura em dupla hélice [57-63]. 
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Figura 2.19: Marcos históricos mais importantes na descoberta da molécula de ADN. 
 
É então em 1953 que Watson e Crick apresentam o modelo que é hoje considerado como o 
modelo de dupla-hélice da molécula de ADN [54,64]. Neste modelo, duas cadeias encontram-
se “enroladas” entre si, formando uma dupla hélice (Figura 2.20). Ao “desenrolarem-se” as 
duas cadeias, constata-se que cada uma delas é constituída por uma série de unidades, 
designadas por nucleótidos, encontrando-se estes ligados entre si com uma certa 
“direccionalidade”, da extremidade-5’ para extremidade-3’, sendo as duas cadeias 
antiparalelas, correndo em sentidos opostos.  
 
Figura 2.20: Esquema representativo da estrutura de ADN, segundo o modelo de Watson-Crick e estrutura 
química de uma cadeia simples de ADN. Duas cadeias simples encontram-se “enroladas” entre si, formando uma 
dupla hélice, sendo a ligação entre as duas cadeias é feita através de pontes de hidrogénio entre as bases azotadas. 
 
Cada nucleótido é constituído por cerca de vinte átomos, como carbono, oxigénio, 
hidrogénio, etc. Estes átomos podem ser agrupados formando três grupos, que são um açúcar, 
grupo fosfato e uma base azotada, purina ou pirimidina (Figura 2.21), encontrando-se os 3 
grupos ligados entre si. A ligação da base ao açúcar é feita pelo carbono 1’, ligando-se este ao 
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azoto 9 das purinas e ao azoto 1 das pirimidinas, tendo as bases um papel fulcral na ligação 
das duas cadeias de ADN simples entre si. Os átomos que formam o açúcar orientam-se de 
forma a criar um anel de cinco lados (pentágono). No caso do ADN, o açúcar é a 
desoxirribose, enquanto no ARN este é substituído pela ribose. 
Existem quatro tipos de bases, logo quatro tipos de nucleótidos, que formam pares entre si, 
ligando as duas cadeias de ADN. No caso do ADN, temos a adenina (A) e a guanina (G) – purinas – 
e a citosina (C) e a timina (T) – pirimidinas. No caso do ARN, a base pirimídica timina é substituída 
pelo uracilo (U). É a sequência destas bases ao longo da cadeia que permite identificar sequências 
características de cada ser vivo, visto que estas sequências são altamente específicas. 
 
Figura 2.21: Estrutura química do nucleótido do ADN, ARN e bases azotadas que entram na composição dos 
mesmos. Cada nucleótido é constituído por três grupos (um açúcar, grupo fosfato e uma base azotada, purina ou 
pirimidina), encontrando-se os 3 grupos ligados entre si. A ligação da base ao açúcar é feita pelo carbono 1’, 
ligando-se este ao azoto 9 das purinas e ao azoto 1 das pirimidinas. 
 
Segundo o modelo de Watson e Crick, os emparelhamentos são do tipo A-T e G-C, sendo 
porém possível fazer o emparelhamento de outras bases (visto existirem várias possibilidades 
para se formarem as pontes de hidrogénio), por exemplo G-T ou G-U, originando-se também 
ligações estáveis. Tal não se sucede com todas as possibilidades de emparelhamento entre 
bases, visto que em alguns desses casos não é possível criar duas ou mais pontes de 
hidrogénio [53], logo ligações estáveis. 
Fisicamente, a regra de emparelhamento das bases, proposta por Watson e Crick, baseia-se 
no facto de existir um excesso de cargas negativas nos átomos de azoto e oxigénio que não se 
encontram ligados a hidrogénios, enquanto existe também um excesso de cargas positivas nos 
mesmos átomos que se encontram ligados a átomos de hidrogénio. É assim possível 
estabelecer ligações através de pontes de hidrogénio [53]. Sendo a ligação entre pares de 
bases feita à custa de pontes de hidrogénio, é também possível uma separação das duas 
cadeias, por exemplo, através da temperatura, onde são quebradas estas pontes de hidrogénio. 
A este processo de separação dá-se o nome de desnaturação, sendo que tipicamente a gama de 
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temperaturas para a desnaturação é entre os 95-100ºC. Após a descida gradual da temperatura, 
as duas cadeias voltam a juntar-se, no processo denominado de hibridação. 
A cadeia dupla, ao dividir-se em duas cadeias simples, cada uma destas serve de molde para 
síntese de uma cópia exacta, recorrendo à regra de ligações de bases de Watson-Crick [53]; 
logo, as enzimas que tratam deste processo de replicação apenas têm de colocar a base 
complementar (semelhante aos processos utilizados para detecção de sequências específicas 
de ADN / ARN por hibridação com oligonucleótidos). 
2.3.1.1 – Métodos de detecção e análise, sua aplicabilidade e mercados 
Os métodos de detecção e análise de ADN são de extrema importância, devido ao elevado 
grau de especificidade e de sensibilidade (já é possível a detecção de uma única alteração 
numa base de uma cadeia de ADN). São aplicados em várias áreas, como no caso da detecção 
de agentes patogénicos, permitindo uma rápida identificação e diagnóstico de doenças 
infecto-contagiosas, reduzindo assim os tempos necessários para a detecção e aplicação do 
tratamento adequado, ou ainda ao estudo e compreensão dos mecanismos que determinados 
agentes, associados a processos biológicos do nosso corpo, podem eventualmente levar a uma 
melhoria na nossa qualidade de vida. 
A maioria das técnicas de caracterização de sequências de ADN/ARN baseia-se na 
hibridação selectiva e específica de um pequeno oligonucleótido (sonda) com a sequência de 
ADN complementar (alvo). Em certos casos, as sondas tem acopladas marcadores que são 
utilizados para a medição das alterações nas soluções (nanopartículas metálicas, marcadores 
de fluorescência, partículas magnéticas). 
Os métodos de detecção colorimétricos são os mais usuais actualmente em biologia e 
ciências da vida [65], ou seja, métodos de detecção baseados na medição de uma radiação 
emitida pela amostra ou por alteração das propriedades de uma radiação incidente, estando 
também associado a esses métodos o desenvolvimento de biossensores ópticos (Figura 2.22). 
Ou seja, sistemas que permitem medir uma alteração colorimétrica na amostra biológica, 
resultado da reacção que ocorre, ou por acção de uma luz incidente e dos marcadores/sondas 
utilizados, por exemplo, métodos de fluorescência, ou por medição na alteração nas 
propriedades da luz incidente, como a variação na intensidade da radiação incidente, devido a 
diferentes níveis de absorção da amostra (medidas espectroscópicas - caso deste trabalho), ou 
por variação no ângulo de reflexão (biossensores de plasmónica). Em qualquer dos casos, os 
dispositivos devem ser sintonizados para a forma de detecção em causa. 
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Figura 2.22: Esquemático ilustrativo do funcionamento de um biossensor óptico, onde a detecção se baseia na 
medição de uma radiação emitida pela amostra ou por alteração das propriedades de uma radiação incidente. 
 
Historicamente, os métodos de fluorescência ou radio-activos foram os mais utilizados para 
a detecção de sequências específicas por hibridação, e são ainda hoje em dia o uso a este tipo 
de marcadores/sondas o mais utilizado neste tipo de análises [52]. Por exemplo, os métodos 
de detecção de fluorescência baseiam-se na medição da luz emitida pelos marcadores, sendo o 
comportamento dos marcadores diferente (radiação emitida) se a sonda híbrida ou não com a 
molécula de ADN alvo. Estas técnicas, para além de complexas, são de elevado custo e 
demasiado lentas. Para além disso, as técnicas de hibridação necessitam de uma quantidade 
apreciável de matéria-alvo para se obter um sinal. Deste modo, normalmente só são passíveis 
de serem aplicadas após um processo de amplificação da amostra do ácido nucleico em 
questão, através de técnicas de reacção da polimerase em cadeia (Polimerase Chain Reaction 
- PCR). A forma convencional consiste na realização de ciclos térmicos, que faz com que uma 
amplificação completa de ADN possa levar uma a duas horas ou ainda mais, para além de 
problemas de homogeneização associados a grandes volumes de líquido. A PCR permite 
obter uma amplificação do número de cadeias de ácido nucleico disponível, mimetizando o 
que sucede na multiplicação das células de um organismo [2]. 
Novas técnicas de amplificação em tempo real (e.x. Real-Time PCR) oferecem um elevado 
nível de automação e diminuem o tempo necessário para amplificação e detecção [66]. Com a 
utilização destas técnicas, é também possível a obtenção de resultados quantitativos. Porém, 
para além do elevado preço do equipamento e do custo por teste associado, existe uma grande 
desvantagem nestas tecnologias que impossibilita um uso mais alargado nos laboratórios. 
Trata-se do manuseamento das amostras, visto ser necessário amostras altamente purificadas, 
o que, consequentemente, requer laboratórios e pessoal especializados. 
Mais recentemente, os “chips de ADN” (micro-conjuntos de sensores integrados) têm 
adquirido alguma popularidade. A sua maior aplicação tem sido em estudos de expressão 
genética, ao oferecerem simultaneidade de análise de vários genes para uma única amostra 
[67]. Esta técnica baseia-se na hibridação de um elevado número de amostras em simultâneo, 
recorrendo a quantidades mínimas de amostra. Porém, o passo de amplificação continua a ser 
necessário e, adicionalmente, o conteúdo do “chip” é ainda um problema por resolver, sendo 
esta também uma tecnologia dispendiosa, visto não ser possível a reutilização dos “chips”. 
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Tem havido vários desenvolvimentos nestas áreas que têm reduzido substancialmente o 
tempo de teste, mas com custos incomportáveis para a maioria dos utilizadores. Para além disso, 
estas tecnologias são complexas e de difícil manuseamento. Na Figura 2.23 apresenta-se um 
esquemático das principais técnicas utilizadas actualmente na detecção de ácidos nucleicos, 
comparando entre si a duração dos testes, a complexidade de manuseamento e custo. 
Novas tecnologias e métodos têm vindo a ser desenvolvidos nesta área de forma a satisfazer 
as necessidades (baixo custo, fiabilidade, rapidez), recorrendo à nanotecnologia e integrando-os 
com biossensores, capazes de medir alguma alteração na amostra biológica. 
 
Figura 2.23: Esquemático comparativo das principais técnicas correntes para análise de ácidos nucleicos em 
função da duração, complexidade e custo para cada técnica. 
 
Como referido no início do capítulo, existem vários tipos de biossensores, que podem ser 
classificados de acordo com o tipo de alteração a medir. No caso específico de detecção de 
ADN existem já muitas metodologias e biossensores em desenvolvimento, apresentando-se na 
Tabela 2.1 alguns exemplos do enorme trabalho de investigação que tem estado a decorrer 
nesta área de investigação, por forma a trazer este tipo de análises para o “mundo-real”. 
 
Tabela 2.1: Exemplos de biossensores de ADN, com indicação da classificação do biossensor e breve descrição do 
mecanismo de detecção. 
Classificação Descrição Referência 
Óptico 
Fibras ópticas são utilizadas para propagar o sinal emitido pelos marcadores 
(tipicamente de fluorescência). 
[68-70] 
Óptico 
Medição do ângulo de deflexão da luz em função da amostra (Biossensores de 
plasmónica de ressonância). 
[71-73] 
Óptico Espectroscopia do visível, fotodíodos para detecção colorimétrica [24,74,75] 
Óptico Métodos de fluorescência e quimioluminescência [76-78] 
Piezoeléctricos 
Utilização de microbalanças de cristal quartzo para medição da alteração frequência de 
ressonância após hibridação. 
[79-81] 
Piezoeléctricos 
Utilização de dispositivos de ondas acústicas, onde a hibridação provoca alterações 
(velocidade e amplitude) na onda emitida. 
[82,83] 
Piezoeléctricos 
Utilização em conjunto de cristais piezoeléctricos e “microalavancas” (microcantilever), onde 
a frequência de ressonância é proporcional à dobra da alavanca. 
[84-86] 
Electroquímicos 
Recurso a enzimas que ao ligarem-se ao ADN catalizam uma reacção redox que é 
então medida por um eléctrodo. 
[87-89] 
Electroquímicos Utilização de marcadores e voltametria ciclíca [90,91] 
Electroquímicos 
Sensores de impedância e ISFET, onde se medem as alterações eléctricas do meio 
devido à hibridação das cadeias de ADN com as sondas. 
[92-94] 
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Embora o enorme esforço e dedicação nesta área, são ainda muito poucos os aparelhos 
comercializados para detecção de ADN, baseado nestas tecnologias. Tal deve-se acima de tudo a 
pormenores de ordem industrial, tal como a falta de possibilidade de, em muitos casos, fabricar 
este tipo de equipamentos a custos baixos, para além dos elevados investimentos iniciais e todos 
os assuntos relacionados com aprovação e certificação dos produtos / técnicas. Para além disso, 
muitos destes protótipos utilizam nas provas de conceito material sintético, cujas amostras são 
previamente preparadas (ciclos de amplificação) e em condições favoráveis, ao invés de se utilizar 
material biológico real, que torna o processo de detecção mais complexo. 
As análises de amostras biológicas, como por exemplo no caso específico de ADN/ARN e 
de proteínas, são actualmente utilizadas em análise forense, nos mercados de diagnóstico 
clínico e laboratorial e em investigação, onde se realça a aplicação no diagnóstico de doenças 
infecto-contagiosas, embora o diagnóstico de cancro [95,96] e a genética (investigação) 
representem também áreas relevantes de aplicação. As principais indústrias que actualmente 
utilizam métodos de detecção de ácidos nucleicos estão indicados na Tabela 2.2. 
 
Tabela 2.2: Principais organizações e instituições que recorrem a métodos de detecção de ácido nucleicos. 
Instituição Objectivo / finalidade 
Organizações de Defesa 
Questões de bio-segurança, que provocaram o aumento 
na procura de soluções fiáveis e rápidas para testes de 
ADN, especialmente nos Estados Unidos da América 
Instituições Médicas 
Diagnóstico médico, nomeadamente para o rastreio de 
doenças genéticas ou identificação de agentes patogénicos 
Organizações de I&D 
Muitos testes moleculares são efectuadas recorrendo à 
detecção de ADN para efeitos de investigação 
Organização Mundial de Saúde, centros de saúde e 
laboratórios 
Rastreio e análise de doenças infecto-contagiosas 
Organizações Governamentais e Não Governamentais 
Apoio ao combate, detecção e erradicação de doenças 
patogénicas 
 
Para além destas indústrias / instituições que actualmente já utilizam métodos de detecção 
de ácidos nucleicos, novos segmentos poderão também recorrer a estes testes, tais como: 
• Indústria Alimentar → Para controlo de qualidade dos produtos, através de 
amostragem dos produtos e de análises laboratoriais. 
• Indústria Farmacêutica → para testes de quantificação da acção medicamentosa.  
• Indústria Veterinária/Agrícola → Para detecção de agentes patogénicos, nomeadamente 
no caso da indústria agrícola, para a detecção de organismos geneticamente modificados. 
Portanto, testes a amostras de ácidos nucleicos são já utilizados num campo variado de 
aplicações, tendo o mercado superado os 3,5 mil milhões de dólares em 2008 e com uma 
projecção de crescimento anual de 20% [97]; porém, devido aos custos associados e as 
dificuldades de manuseamento das amostras, o campo de aplicações ainda é limitado. 
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2.3.2 – Nanotecnologia e nanopartículas de ouro 
Nanociência e nanotecnologia são duas áreas da ciência e da engenharia relativamente recentes 
e que têm vindo a desenvolver-se a um ritmo bastante elevado, tendo um impacto significativo em 
várias áreas da ciência, especialmente no diagnóstico e no nano-bio-diagnóstico [51]. 
São consideradas nanopartículas todas as partículas de tamanho entre 1-500 nm, estejam 
elas dispersas em meio gasoso, líquido ou sólido. Visto o tamanho das nanopartículas ser 
superior ao dos átomos, mas também inferior ao material no seu estado sólido, este tipo de 
materiais apresenta propriedades intermédias entre os materiais sólidos à escala macroscópica 
e os sistemas moleculares e/ou átomos [98].  
As nanopartículas metálicas possuem propriedades ópticas, electrónicas, químicas e 
magnéticas únicas, onde, por exemplo, soluções coloidais de metais, tais como cobre, prata e 
ouro, apresentam cores características, que levaram ao desenvolvimento de novos métodos e 
ao grande interesse por parte da comunidade científica. De todas as nanopartículas metálicas, 
as nanopartículas de ouro (AuNP) são as que maior interesse despertaram e levaram ao estudo 
intensivo das suas propriedades ópticas. A principal razão que tem levado à investigação 
destas nanopartículas prende-se com o facto da sua estabilidade (o ouro é dos poucos metais 
nobres capaz de “sobreviver” como uma nanopartícula em condições atmosféricas), 
diversidade nos modos de preparação, síntese e dependência das suas propriedades em função 
do tamanho e da forma, podendo estas serem preparadas de acordo com o agente ou a amostra 
a investigar. 
Embora a extracção de ouro tenha começado na Bulgária no quinto milénio a.C., o ouro em 
forma de solução surge no Egipto e na China no século V a.C. [99]. Numa primeira fase, as 
partículas de ouro foram utilizadas para efeitos decorativos, como disso é exemplo o cálice de 
Lycurgus (século IV d.C. - Figura 2.24), se bem que se desconhecesse que eram as nanopartículas 
de ouro, que ao interagirem com a luz incidente, davam aos objectos as propriedades decorativas 
tão requisitadas na época. Até ao início do século XVIII, as nanopartículas de ouro foram apenas 
utilizadas como pigmentação em porcelanas e peças metálicas [100]. 
 
Figura 2.24: Fotografia do cálice de Lycurgus em exposição no British Museum em Londres, demonstrativo do 
uso de partículas de ouro para efeitos decorativos. 
 
O início da investigação científica, propriamente dita, em soluções coloidais de ouro deve-se a 
Michael Faraday [98], que descreveu a formação de uma solução de ouro coloidal avermelhada. 
Faraday colocou pela primeira vez o problema sobre o efeito que a luz poderia ter em partículas 
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de tamanho muito reduzido. Em 1908, Gustav Mie demonstrou a razão da cor avermelhada de 
nanopartículas de ouro em solução [101], ao resolver as equações de Maxwell para partículas 
esféricas de tamanho comparável ao comprimento de onda da luz incidente, concluindo que a 
cor vermelha intensa, característica das nanopartículas de ouro, se devia à interacção da luz 
incidente e à oscilação colectiva de electrões livres nas partículas. Este fenómeno é conhecido 
como ressonância plasmónica de superfície e será descrito posteriormente. 
Actualmente, e graças ao imenso trabalho de investigação, especialmente nos últimos anos, 
as AuNP são utilizadas como marcadores para diagnóstico e detecção numa grande variedade 
de aplicações, tornando-se mais sensíveis e flexíveis, com inúmeras vantagens em relação aos 
métodos tradicionais. 
2.3.2.1 – Nanopartículas de ouro - Propriedades e aplicabilidade 
As AuNP, quando suficientemente pequenas (tipicamente inferiores a 100 nm), apresentam 
uma coloração avermelhada, ao invés do famoso dourado característico do material no seu 
estado macroscópico. Esta coloração é correspondente à frequência para a qual ocorre a 
ressonância plasmónica. A origem física deste fenómeno está relacionado com a interacção de 
campos electromagnéticos numa interface metal-dieléctrico, como consequência da oscilação 
colectiva de electrões livres (ou “plasma”) de uma superfície metálica (Figura 2.25 a)) – 
plasmónica de superfície [102]. Quando a frequência do fotão incidente é a mesma da 
plasmónica de superfície, os electrões entram em ressonância, e daí a designação de 
ressonância plasmónica de superfície [98,103]. A frequência de ressonância depende do 
tamanho, forma, distância entre partículas, propriedades dieléctricas e ambiente local das 
nanopartículas [104-106]. Este fenómeno tem sido amplamente estudado, pois permite 
detectar (por medidas ópticas) alterações nas soluções, ou por variação do ângulo de reflexão 
(também conhecido como ângulo de ressonância plasmónica), associado à variação do índice 
de refracção do meio, ou pela variação na banda de absorção das soluções. 
 
Figura 2.25: a) Esquemático ilustrativo do fenómeno de plasmónica de ressonância; b) Soluções à base de 
AuNP com diferentes níveis de agregação das partículas, que provoca a variação na banda de absorção das 
soluções e assim visualizar diferentes tonalidades entre o vermelho e azul/roxo. 
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Assim, soluções coloidais de AuNP esféricas de 10-20 nm, em suspensão, apresentam uma 
banda de absorção na região dos 520-525 nm e apresentam assim a sua característica cor 
avermelhada, sendo que, quando estas partículas se agregam, por alteração da força do meio 
iónico (por exemplo, por introdução de um sal), a banda de absorção é deslocada para a região 
dos vermelhos (610-630 nm) e a solução muda de cor para os azuis/roxos [98] (Figura 2.25 b) 
e Figura 2.26). A mudança de cor é uma resposta macroscópica que é oriunda dos fenómenos 
(agregação das partículas) que ocorrem numa escala nanométrica. 
 
Figura 2.26: Esquemático ilustrativo do processo colorimétrico baseado em AuNP. É possível observar a 
coloração das soluções e respectivos espectros de absorção quando as partículas estão livres, em equilíbrio (lado 
esquerdo) e agregadas (lado direito). Imagem TEM (Transmission Electron Microscopy) adaptada de [107]. 
 
Após um exaustivo trabalho de investigação, as AuNP são hoje utilizadas numa grande 
variedade de aplicações, onde a possibilidade de serem facilmente funcionalizadas com 
moléculas de interesse (anticorpos, oligonucleótidos, proteínas, etc.) [100], levou nos últimos 
anos ao rápido desenvolvimento de vários métodos de diagnóstico clínico em laboratório 
[74,108-110], em especial na detecção de ácidos nucleicos e anticorpos. A maioria destes 
métodos tira partido das propriedades ópticas (ressonância plasmónica de superfície) das 
AuNP e a sua respectiva mudança de cor, tendo-se baseado no trabalho pioneiro de Mirkin e 
seus colaboradores [108]. 
Embora o método de detecção de ADN com recurso a AuNP introduzido por Mirkin seja, 
provavelmente, o exemplo mais conhecido, esta tecnologia é utilizada, ou pode vir a sê-lo, em 
muitos outros campos de aplicação. Por exemplo, a capacidade de produzir nanopartículas de 
tamanhos e formas controláveis (e consequentemente propriedades controláveis) pode levar 
ao surgimento de novo materiais e dispositivos [98], ou mesmo outras aplicações utilizando a 
possibilidade de facilmente se poder funcionalizar as AuNP com moléculas de interesse. 
Deste modo, ainda muito trabalho existe para ser feito na síntese e na caracterização das 
nanopartículas de modo a melhor controlar as suas propriedades. 
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As técnicas de detecção colorimétricas das amostras baseadas em AuNP, são bastante 
simples e de baixo custo: porém, é por vezes necessário fazer o registo da variação de cor, 
visto não ser possível distingui-las a olho nu, em volumes reduzidos. É então necessário o 
recurso a instrumentação que potencie esta tecnologia. Nesta área, existe também muito 
trabalho de investigação em desenvolvimento, recorrendo a diferentes métodos para detecção 
do sinal causado pelos efeitos de ressonância plasmónica de superfície, de onde se pode 
distinguir o trabalho em biossensores de plasmónica de ressonância (onde o ângulo de 
deflexão da luz incidente é medido em função da amostra) [103,111]; incorporação da 
tecnologia de fluorescência com as AuNP, permitindo um aumento na fluorescência [112-
114]; realce do sinal das AuNP, recorrendo a um revestimento com nanopartículas de prata, 
onde já se provou ser possível atingir níveis de sensibilidade na ordem de uma única molécula 
[115,116], com a desvantagem de encarecer bastante o processo de detecção. 
Para além das técnicas acima descritas, existem muitas outras aplicações da tecnologia de 
AuNP, como por exemplo o recurso a micro-esferas [117,118], chips [119,120], dispositivo 
de “fluxo lateral” e “fluxo vertical” para detecção de ácidos nucleicos e anticorpos [121,122], 
amperímetros [123,124], e até mesmo na detecção de impressões digitais [125,126]. 
O uso de AuNP é pois muito variado e pode ser aplicado em variados tipos de amostras, 
com uma alta especificidade e sensibilidade. O maior desafio actual consiste no 
desenvolvimento de um sistema ou método que possibilite de uma forma fiável, sem 
comprometer os custos da técnica, quantificar as propriedades ópticas demonstradas pelas 
AuNP, permitindo assim, no futuro, dispor-se de uma plataforma que teste diferentes tipos de 
amostras em simultâneo e em tempo real. 
As propriedades ópticas das AuNP têm sido utilizadas no desenvolvimento de métodos para 
detecção de ácidos nucleicos, baseando-se no trabalho de Mirkin e colaboradores [108]. No seu 
método, os oligonucleótidos de cadeia simples eram detectados utilizando duas sondas de AuNP, 
cada uma delas funcionalizadas a oligonucleótidos complementares a metade da sequência alvo 
(método “cross-linking”). A hibridação destas duas sondas (caso positivo) dá origem a uma cadeia 
(espécie de novelo), que aproxima as nanopartículas entre si, causando a mudança de cor. Caso 
não haja hibridação (caso negativo) a solução manteria a sua cor avermelhada. 
O método proposto e optimizado por Baptista e colaboradores [74] utiliza uma única sonda 
e a agregação das nanopartículas é induzida após variação da força iónica do meio (adição de 
sal) - método “non-cross-linking”. Na Figura 2.27, apresenta-se o esquemático ilustrativo do 
método de detecção “non-cross-linking”. 
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Figura 2.27: Esquemático ilustrativo do método de detecção baseado em AuNP, apresentado por Baptista e 
colaboradores. No caso da interacção da sonda com ADN de forma complementar (caso positivo), a hibridação das 
sondas com as sequências de ADN evita a sua agregação, mesmo após variação da força iónica do meio, mantendo  
assim a sua coloração vermelha; para as reacções não complementares (caso negativo), a não hibridação das sondas 
com as sequências de ADN não evita a agregação das sondas, provocando a mudança de cor da solução. 
 
Em ambos os casos, o mecanismo de detecção baseia-se nas propriedades ópticas das 
soluções, ao mudar o máximo de absorção, em função da proximidade entre as AuNP, que 
pode ser mediada pelas sequências de ADN. A mudança de cor é uma resposta macroscópica, 
de fenómenos que ocorrem numa escala nanométrica, na qual o ADN reage de forma 
complementar ou não complementar. 
Assim o método “non-cross-linking” (testado para validação da plataforma) consiste na 
comparação das amostras antes e após adição do sal, ou só após adição do sal, mas comparando 
com amostras de controlo (amostra BLANK). Assim, no caso do método “non-cross-linking”, na 
interacção da sonda e ADN de forma complementar (caso positivo), a hibridação das sondas 
com as sequências de ADN evita a sua agregação, mesmo após variação da força iónica do 
meio, mantendo assim a sua coloração vermelha; para as reacções não complementares (caso 
negativo), a não hibridação das sondas com as sequências de ADN não evita a agregação das 
sondas, provocando a mudança de cor da solução. Ou seja, dá-se o inverso do método “cross-
linking”. Este método tem um tempo médio de preparação de cerca de 2 horas; toda a reacção é 
efectuada no mesmo “tubo”, prevenindo contaminações, sendo ainda um método de baixo custo 
(custo de preparação por amostra inferior a 0,30 €). 
Existe um grande número de metodologias e técnicas já apresentadas para a detecção de 
ácidos nucleicos com o uso de AuNP; porém a maioria utiliza, como amostras de teste, 
amostras “sintéticas” ou moléculas pré-preparadas para servirem de alvo. São ainda poucos os 
métodos que foram aplicados na detecção de ácidos nucleicos em amostras clínicas. Na 
Tabela 2.3, encontram-se sumarizados algumas dessas metodologias. Contudo, nem sempre é 
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possível a observação a “olho nu” das amostras, especialmente em volumes reduzidos, pelo 
que é necessário o recurso a instrumentação que potencie a tecnologia das AuNP. 
 
Tabela 2.3: Metodologias baseadas na tecnologia de AuNP para detecção de sequências de ADN ou ARN 
directamente em amostras clínicas. Listagem do modo de detecção, limites, alvo biológico e tipo de amostra 
clínica – adaptado de [127]. 
Detecção Limite de detecção Alvo biológico / Amostra clínica Referência 
Visualização a “olho 
nu” 2 fmol – 25 fmol 
a,b 
Vírus da Hepatite C / ARN; 
Polimorfismos de nucleótidos 
simples / ADN genómico 
[121] 
Visualização a “olho 
nu” (interacções 
electro-estáticas de 
AuNP) 
100 fmol a 
Polimorfismos de nucleótidos 
simples associado ao síndroma QT – 
gene KCNEI / ADN genómico 
[128] 
Imagem (hibridação 
por sonda – cross-
linking) 
33 zmol 
Staphylococcus aereus e 
Staphylococcus epidernis (gene mecA) 
/ ADN, cultura de bactérias 
[129] 
Visualização a “olho 
nu” ou espectroscopia 
de visível (hibridação 
por sonda – non-cross-
linking) 
375 zmol – 4,2 pmol; 
100 nmol/L 
Oncogene K-ras / ADN genómico; 
Mutações de β-thalassemia / ADN 
genómico; 
Mycobacterium Tuberculosis / ADN 
[74,107,109] 
Imagem (hibridação 
por sandwich) 250 zmol – 10 amol 
Genes de coagulação / ADN 
genómico; 
Expressão genética no cérebro 
humano / ARN; 
Staphylococcus aereus (gene mecA) / 
ADN, cultura de bactérias 
[116,120,130]
a Envolve PCR  b EEvolve RT-PCR 
 
2.4 – Plataforma optoelectrónica para medição de 
alterações colorimétricas em soluções 
Como descrito anteriormente, o método de detecção baseia-se na alteração das propriedades 
ópticas das soluções, ao mudar o seu máximo de absorção em função da proximidade entre as 
AuNP e consequente mudança de cor. Ou seja, os dois tipos soluções irão originar diferentes 
respostas a uma radiação incidente, em função da complementaridade das nanosondas de Au 
com o alvo a testar. Foi a partir deste pressuposto, e tirando partido das propriedades 
excepcionais do a-Si:H, em termos de fotocondutividade, conversão da radiação luminosa 
num sinal eléctrico e possibilidade de sintonizar os dispositivos para qualquer região no 
espectro visível, que se introduziu este novo método/sistema proposto por Martins e 
colaboradores [24] e que está na base deste plano doutoral. 
Assim, no caso genérico de soluções coloidais de AuNP esféricas, apresentam uma banda 
de absorção centrada na região dos 520-525 nm (cor avermelhada), isto é uma forte absorção 
na região dos verdes. Com a agregação das partículas, a banda de absorção é deslocada para 
os 610-630 nm e a solução muda de cor para os azuis/roxos; exibindo uma forte absorção na 
região dos vermelhos. Ao fazer-se atravessar pelas soluções uma radiação num dos dois 
comprimentos de onda específicos (525 e/ou 620 nm), aliada à possibilidade de desenvolver 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanosondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 49
dispositivos sintonizados exactamente para essas regiões, a resposta obtida/gerada pelos 
dispositivos será bastante diferente em função de se ter uma “solução positiva” (sonda 
complementar ao alvo a testar) ou  uma “solução negativa” (sonda não-complementar ao alvo 
a testar) – as soluções funcionam como filtros à radiação incidente. Por exemplo, ao incidir-se 
uma radiação verde (525 nm) numa “solução positiva”, esta irá absorver muito mais a 
radiação incidente do que a “solução negativa”; logo, o sinal gerado pelo dispositivo será 
inferior para o caso da “solução positiva”. 
Ou seja, o sistema de detecção desenvolvido baseia-se num fotossensor que mede a 
diferença de intensidade de um feixe de radiação monocromática (laser) ou de espectro 
reduzido (LED), quando este atravessa a amostra de teste de ADN misturado com as 
nanosondas Au. Pelo que, a intensidade do feixe após atravessar as soluções, nestes 
comprimentos de onda específicos, será diferente em função do pico máximo de absorção da 
amostra e do comprimento de onda da radiação incidente. 
É de realçar que a plataforma desenvolvida pode ser aplicada tanto ao método “non-cross-
linking” como ao método “cross-linking”, embora os resultados sejam exactamente opostos, 
como já foi apresentado na secção 2.3.2.1. 
Desta forma, para além da selectividade característica dos métodos de hibridação, ao 
desenvolverem-se dispositivos sintonizados para os comprimentos de onda específicos para as 
alterações colorimétricas das soluções, pode vir a ter-se um aumento de sensibilidade do 
método, para além de outras vantagens da tecnologia de a-Si:H, em termos de miniaturização 
e rápida industrialização. Na Figura 2.28 apresenta-se o esquemático ilustrativo da plataforma 
proposta neste trabalho, integrando o método de detecção à base de AuNP apresentado por 
Baptista e colaboradores, com o uso de fotossensores baseados na tecnologia de a-Si:H, 
proposto por Martins e colaboradores, onde Iph e Vph corresponde às correntes e tensões 
fotogeradas, respectivamente. 
Em resumo, o sistema proposto é constituído por uma fonte luminosa e um sensor óptico 
baseado na tecnologia de películas finas de a-Si:H, capaz de detectar e quantificar as 
diferenças colorimétricas associadas à detecção por nanosondas Au. Estas sondas são 
funcionalizadas com oligonucleótidos específicos, complementares a sequências de ácidos 
nucleicos (ADN/ARN). O sinal gerado pelos sensores é adquirido por electrónica 
desenvolvida para o efeito, sendo posteriormente enviado para um computador. 
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Figura 2.28: Esquemático ilustrativo da plataforma apresentada por Martins e colaboradores integrando uma fonte 
luminosa, o método colorimétrico apresentado por Baptista e colaboradores, um sensor à base da tecnologia a-Si:H 
e principais blocos representativos da electrónica para aquisição e condicionamento do sinal gerado pelos sensores. 
 
Pelo esquemático apresentado, é possível verificar os vários blocos constituintes da 
plataforma, logo os vários blocos abordados / estudados neste plano doutoral. O objectivo 
final é construir uma plataforma integrada e portátil, passando-se por várias etapas: i) escolha 
das fontes luminosas apropriadas (comprimentos de onda onde se dão os máximos dos 
espectros de absorção das soluções 515-525 nm, verde e 600-610 nm, vermelhos); ii) 
optimização dos dispositivos para os mesmos comprimentos de onda; iii) desenvolvimento e 
implementação do circuito electrónico para condicionamento do sinal proveniente dos 
dispositivos e respectiva conversão num sinal digital que possa ser enviado ao computador; 
iv) desenvolvimento de “software” para aquisição e controlo dos dados; v) projecto e fabrico 
de um protótipo integrado. 
Este novo sistema, resultado da junção destas duas tecnologias, apresenta grandes vantagens 
em termos económicos e de desempenho, permitindo a detecção de fragmentos de ADN em 
concentrações na ordem das picomoles / fentomoles, podendo vir a ser aplicado para fins de 
diagnóstico médico, entre outros, para além de o método poder também ser aplicado a outras 
amostras ou soluções de compostos biológicos, tais como proteínas (anticorpos e/ou 
antigénios). Deve ainda realçar-se que a plataforma, embora tenha sido, desde o início, 
estudada para aplicação no método colorimétrico apresentado por Baptista e colaboradores, 
pode ser utilizada para distinguir quaisquer soluções cujos picos de absorção sejam os 
mesmos das AuNP (515-525 nm e/ou 615-625 nm). 
2.5 – Miniaturização da plataforma 
O conceito de miniaturização, como o próprio nome indica, consiste em tornar um qualquer 
sistema o mais pequeno possível, quer em termos da área dos dispositivos, recorrendo a 
técnicas litográficas, ou reduzindo o número de componentes a utilizar nas placas de 
electrónica para aquisição de sinal, ou utilizando componentes de menor dimensão 
(componentes SMD). Ora, sendo o objectivo deste trabalho o desenvolvimento de um sistema 
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portátil, estes tópicos foram obviamente abordados. Porém, nesta área de sistemas de detecção 
de amostras biológicas, existe um outro conceito muito ligado a este de miniaturização, os 
sistemas “lab-on-chip”. 
O desenvolvimento de um método / sistema capaz de executar sequencialmente as muitas 
etapas quase sempre envolvidas na análise de amostras (extracção, purificação, amplificação, 
etc.), de uma forma fiável, com elevada sensibilidade e selectividade, portátil e de baixo custo 
é o objectivo final nesta área de investigação e de desenvolvimento, que muita vezes na 
literatura se denomina de sistema “bleed and read” [131]. Ou seja, trata-se de tirar todos os 
passos e processos que hoje em dia são realizados em laboratórios, ou de um modo geral em 
ambiente controlado, e conseguir passar a realizá-los num equipamento único e assim tornar 
todos estes processos mais acessíveis ao mundo em geral! 
Os sistemas denominados de “lab-on-chip” tem sido alvo de intenso estudo nos últimos 
anos, tendo em vista exactamente esse objectivo. Estes sistemas tem a finalidade de substituir 
os variados passos realizados em laboratório, integrando-os num chip, onde oferecem as 
vantagens de um sistema de análise sofisticada num tamanho reduzido, diminuindo os tempos 
para análise das amostras, maior rendimento, portabilidade, uso reduzido de reagentes, 
automação de processos complexos bioanalíticos, facilidade de uso, os quais estão todos 
associados a uma redução de custos. 
Ao contrário dos tradicionais “chips” da electrónica, estes sistemas tipicamente apresentam 
diversas funcionalidades/tecnologias num único elemento, tais como preparação de amostras, 
controlo e manipulação de fluidos e sistemas sensoriais (biossensores), dependentes da forma de 
detecção. Logo, para o desenvolvimento dos dispositivos “lab-on-chip” são necessárias equipas 
altamente diversificadas de forma a poder responder aos vários desafios que são colocados nas 
diversas áreas - preparação das amostras, microfluídica, detecção, integração, etc.. 
Muito ligado ao desenvolvimento nesta área de dispositivos “lab-on-chip”, encontra-se a 
área de investigação de microfluídicos, na qual o estudo e compreensão dos fenómenos de 
fluidos à escala micro é essencial no desenvolvimento destes dispositivos. 
O “polydimethylsiloxane” (PDMS) tem sido o material de eleição utilizado para este tipo de 
dispositivos, devido ao seu baixo preço, flexibilidade, biocompatibilidade, boas propriedades 
ópticas e térmicas (estável até mais de 150 º C). Além disso, os dispositivos em PDMS podem 
ser fabricados usando métodos simples e de baixo custo (por exemplo, moldagem de réplicas, 
prototipagem rápida), e a sua química de superfície pode ser facilmente modificada por 
tratamentos de plasma, permitindo a sua vedação [132]. Na Figura 2.29, apresentam-se alguns 
exemplos de dispositivos fabricados à base de PDMS. 
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Figura 2.29: Exemplos de dispositivos microfluídicos produzidos tendo em vista o desenvolvimento final de 
sistemas capazes de executar  todas as etapas envolvidas na análise de uma amostra biológica – “bleed and read”  
 
Neste trabalho, tendo em vista o desenvolvimento futuro de um sistema “lab-on-chip”, 
foram produzidos contentores à base de PDMS de forma a averiguar a possibilidade de estes 
poderem virem a ser integrados na plataforma. Neste trabalho apresentam-se os primeiros 
resultados obtidos, sendo que já existe um plano doutoral em curso no grupo de investigação 
onde decorreu este trabalho, para o desenvolvimento deste sistema. 
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Capítulo 3 - Procedimentos Experimentais 
Neste capítulo são expostos os principais aspectos relacionados com as técnicas utilizadas 
para deposição de películas finas e sua caracterização. Deste modo, é apresentada uma breve 
introdução teórica sobre o processo físico da técnica de deposição baseada nos processos de 
deposição química de vapores assistidos por plasma de rf (rf-PECVD – “Plasma Enhanced 
Chemical Vapour Deposition”), para produção das películas de a-Si:H, bem como os 
principais detalhes e características do processo e os parâmetros de deposição que controlam 
as propriedades das películas produzidas. São também apresentadas as restantes técnicas 
utilizadas na produção dos dispositivos – pulverização catódica, evaporação térmica assistida 
por canhão de electrões e erosão seca por plasma. 
Na segunda parte do capítulo são referidas as técnicas e procedimentos utilizados, tanto para 
a caracterização das películas de silício e de óxidos, bem como as técnicas de caracterização 
do dispositivo e dos protótipos desenvolvidos. 
Finalmente são apresentados os procedimentos para preparação das amostras à base de 
AuNP (síntese e funcionalização), bem como apresentação dos métodos/equipamentos 
utilizados na validação dos protótipos desenvolvidos. A preparação destas soluções e a 
utilização dos equipamentos para validação de resultados, foram efectuadas por elementos do 
grupo de BioNanotecnologia (Centro de Investigação em Genética Molecular Humana do 
Departamento de Ciências da Vida, da Faculdade de Ciências e Tecnologia, Universidade 
Nova de Lisboa), tendo o candidato apenas acompanhado as várias etapas do processo. 
3.1 – Técnicas de produção de dispositivos baseados na 
tecnologia de películas-finas 
Como descrito na secção 2.2.4.2, a estrutura dos dispositivos é do tipo TCO-p-i’-i-n-Metal, 
sendo o TCO depositado por pulverização catódica, as camadas semicondutoras (p-i’-i-n) 
depositadas pela técnica de PECVD e as camadas metálicas depositadas por evaporação 
térmica assistida por canhão de electrões. Nesta secção, será discutida cada uma destas 
técnicas de deposição. 
3.1.1 - Deposição química assistida por plasma de rádio frequência 
(rf-PECVD) 
A técnica de rf-PECVD baseia-se na decomposição/dissociação das moléculas de um gás 
precursor (introduzido no interior de uma câmara em vácuo), em fragmentos moleculares ou 
espécies ionizadas, as quais, por acção de um campo eléctrico, são dirigidas para um substrato 
onde coalescem, gerando uma película no estado sólido [1]. O facto de se utilizarem materiais 
Capitulo 3 – Procedimentos experimentais 
 62 
na fase gasosa, não exige a necessidade de uma fonte fixa de evaporação ou alvo de material, 
facilitando a deposição de ligas e dopagem, mediante escolha adequada dos gases. 
Na deposição de películas de silício, o gás utilizado como fonte de material, é o silano 
(SiH4), na deposição de películas intrínsecas. Para as camadas dopadas tipo p, foi utilizado, 
um gás comercial, à base de trimetil-boro (1%(CH3)3B+40%CH4+39%SiH4+20%H2). No 
processo de deposição das camadas tipo n, utilizou-se, uma mistura comercial de gás à base de 
fosfina (1%PH3+30%SiH4+28%H2+41%He). Os valores percentuais das misturas são fixos. O 
controlo das propriedades ópticas (hiato óptico) das películas é ajustado por adição do gás 
metano, como fonte de carbono e/ou adição de hidrogénio.  
As reacções na superfície de crescimento dependem do conjunto de espécies gasosas 
excitadas/dissociadas, da energia utilizada e do número de colisões que as espécies sofrem, 
onde as moléculas dos gases são “quebradas” e depositadas sobre a superfície do substrato a 
temperaturas relativamente baixas (423-723Κ). 
3.1.1.1 – Princípio de funcionamento 
O princípio de deposição por PECVD baseia-se em processos físicos e químicos. No 
processo de PECVD é criado um campo eléctrico entre uma grelha (eléctrodo de rf) e o porta-
substratos (considerado o eléctrodo de referência). A grelha de rádio frequência é isolada 
electricamente das paredes do reactor de PECVD e pode ser comparada a um condensador de 
placas paralelas, onde o dieléctrico é o gás contido neste meio. Portanto, associado a esta 
geometria, particular para cada reactor, existe uma capacidade e resistividade, que são 
relacionados por meio de uma impedância complexa. 
Durante a aplicação do sinal de rf, os electrões são excitados e colidem com as moléculas de 
gás, provocando vários fenómenos. A ionização e a dissociação das moléculas gasosas em 
espécies ionizadas e neutras [2] são os processos mais importantes [3]. Um dos processos 
mais comuns no plasma, e o mais facilmente observável, corresponde à excitação das 
moléculas para um estado electrónico superior. O tempo de vida destas espécies excitadas é 
normalmente muito curto, e esses electrões, ao regressarem ao seu nível de equilíbrio 
(desexcitação), provocam a emissão de fotões, originando o plasma observado. 
Em plasmas com espécies moleculares, o processo mais importante é a dissociação. Por 
exemplo, a molécula de SiH4 pode ser fragmentada em espécies do tipo SiH3, SiH2, SiH e H; 
cada uma destas espécies pode ser ionizada ou excitada e é este tipo de dissociações que está 
na origem do processo de deposição de películas finas por PECVD, onde para a formação da 
película contribuem apenas radicais neutros e iões [2]. A dissociação pode ocorrer de uma 
forma directa, como se exemplificou para o caso do silano, ou também por colisão de uma 
espécie excitada com uma espécie neutra. 
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Para mais detalhes e melhor compreensão de todos os fenómenos envolvidos com o estudo 
de plasmas de rf, nomeadamente nos mecanismos a partir dos quais os electrões (ou iões) 
adquirem energia do plasma, remete-se para os trabalhos de Böhm, Belenguer e Tochikubo 
[4-6]. O aspecto mais importante a reter consiste no facto de, numa descarga de rf se 
distinguirem dois regimes: regime α e regime γ, associado ao modo de aceleração dos 
electrões e/ou iões no plasma. O regime α ocorre, geralmente, em condições de baixa potência 
e/ou baixa pressão e tem associado baixas razões de crescimento, embora seja nestas 
condições que, tipicamente, se produzem as películas de a-Si:H de melhor qualidade. O 
regime γ é típico de descargas a altas potências e/ou pressões elevadas, tendo associado um 
aumento na razão de crescimento das películas. 
Uma parte substancial da energia do plasma é utilizada na activação de reacções químicas 
entre as diferentes espécies que o constituem. De uma forma geral, distinguem-se reacções 
primárias e secundárias. As reacções primárias, essencialmente ligadas ao regime α, envolvem 
espécies ionizadas e a criação de radicais moleculares de baixa dimensão, devidas às 
dissociação ou fragmentação do 4SiH , onde os radicais formados são depositados sobre o 
substrato e a superfície do reactor, não existindo formação de “poeiras”. As reacções 
secundárias, que ocorrem entre os produtos das reacções primárias, dão origem à formação de 
grandes aglomerados de radicais, que coalescem, formando cadeias poliméricas. Este 
polímero é indesejável no processo de deposição, pois deteriora a qualidade da película 
produzida, além de sujar e contaminar o reactor [7-10]. Para uma listagem completa das 
reacções que ocorrem no interior do plasma, podem consultar-se os trabalhos de Kushner 
[11], Knights [12] e Roth [13]. 
Na região de transição α – γ, pode ocorrer a formação de pequenos aglomerados de 
dimensões inferiores a 10 nm (nanocristais), onde os átomos se encontram estruturalmente 
organizados. O facto de o plasma se encontrar nesta zona de transição pode permitir a 
eventual incorporação de pequenas partículas cristalinas formadas no seu núcleo, funcionando 
como “sementes” para a formação de agregados estáveis. 
Como referido no Capítulo 2, existem duas teorias para a formação destes nanocristais 
(material protocristalino ou material polimorfo), e seja qual for o mecanismo responsável pelo 
seu aparecimento, os nanocristais permitem reduzir a densidade de defeitos, influenciando de 
um modo positivo as propriedades eléctricas e ópticas deste material. Porém, estas películas 
de silício nano-estruturado, ao serem depositados num regime de transição, onde são usadas 
condições extremas, com uma elevada potência rf e elevada diluição de hidrogénio, ficam 
sujeitas a um forte bombardeamento iónico, que pode levar à criação de defeitos, bem como 
pode provocar as elevadas tensões internas existentes nestes materiais [14,15]. 
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Na Figura 3.1 apresenta-se a representação esquemática dos processos que ocorrem num 
plasma de rf e a influência dos parâmetros de deposição nestas reacções. 
 
Figura 3.1: Ilustração esquemática dos processos que ocorrem num plasma de rf na deposição de a-Si:H. 
 
Finalmente, foi demonstrado por Gallagher e Scott [16] que, para além das reacções 
químicas e processos físicos que têm lugar no plasma, a qualidade das películas produzidas é 
também dependente das reacções que têm lugar nas superfícies de crescimento destas – 
reacções químicas que levam à remoção do hidrogénio ou à quebra de ligações fracas. 
Muito embora o método de deposição seja bastante simples, é importante notar que existe 
um conjunto de variáveis que devem ser monitorizadas e controladas, pois têm influência nas 
propriedades das películas produzidas, sendo factores fundamentais na obtenção de películas 
de boa qualidade. Por exemplo, a pressão de deposição (Pdep) determina o livre percurso 
médio das moléculas entre choques, logo determina igualmente se as reacções químicas se 
dão preferencialmente na superfície em crescimento ou no gás; o fluxo (fg) e/ou a velocidade 
de exaustão dos gases determinam o tempo de residência das moléculas no interior do reactor; 
a densidade de potência de rádio-frequência (dp) influencia a razão de dissociação das 
espécies, logo, a razão de crescimento; e, finalmente, a temperatura do substrato (Ts) 
determina o tipo de reacções químicas que têm lugar na superfície da película em 
crescimento, condicionando a estrutura, composição e características optoelectrónicas das 
películas produzidas [17].  
Os vários parâmetros de deposição afectam as reacções entre os radicais moleculares, logo 
as propriedades do plasma e das películas produzidas. Portanto, é possível relacionar a 
qualidade das películas produzidas com as propriedades do plasma e, deste modo, optimizar 
as condições de fabrico, de acordo com os objectivos pretendidos. O controlo do plasma pode 
ser feito através de uma sonda de impedância ligada em série com o gerador de rádio 
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frequência, através da análise das componentes real e imaginária da impedância, em função 
do tempo [14,18].  
Neste trabalho, o controlo das propriedades do plasma não foi executado, e os parâmetros de 
deposição foram definidos de forma a se produzirem películas de boa qualidade electrónica e 
óptica. Todas as condições de deposição utilizadas serão apresentadas nos Capítulos 4 e 5. 
3.1.1.2 – Sistema experimental de deposição de películas de a-Si:H 
O processamento das películas finas foi feito em câmara limpa (classe 10.000), situada no 
Centro de Excelência de Microeletrónica e Optoelectrónica de Processos (CEMOP), do 
Departamento de Ciência dos Materiais, da Faculdade de Ciências e Tecnologia, da Universidade 
Nova de Lisboa, utilizando o sistema de PECVD, que se apresenta na Figura 3.2. 
 
Figura 3.2: Fotografia do sistema de PECVD utilizado, onde é possível observar as várias câmaras, o sistema de 
vácuo e o painel de controlo dos gases. 
 
O sistema no seu todo é constituído por: 1) reactor de PECVD, com três câmaras idênticas; 2) 
geradores de rádio frequência (Advanced Energy, RF-IOP) de 27,12 e 13,56 Mhz; 3) sonda de 
impedância para controlo da impedância do plasma durante o processo de deposição (Advanced 
Energy, RF Z’Scan), não utilizado neste trabalho; 4) leitor da pressão (BOC Edwards, 1775); 5) 
controladores de temperatura (RKC, REX-F900); 6) controladores de impedância dos geradores 
(Advanced Energy, ATX 600); 7)  controlador do fluxo de gás (Bronkhorst, HI-TEC); 
O sistema para vácuo primário é constituído por uma bomba rotatória (BOC Edwards, 
E2M175) e uma bomba “roots” (BOC Edwards, EM1200). O sistema para alto-vácuo é 
constituído por uma bomba rotatória (Pfeiffer, OUO 030A), uma bomba “roots” (Pfeiffer, WKP 
250A) e uma bomba turbo-molecular (Pfeiffer, TPU2200);  
Na Figura 3.3, mostra-se em maior detalhe o interior de um dos reactores de PECVD, onde 
se destaca: a zona dos substratos, com aquecimento do gás, admitido ao reactor, através do 
porta-substrato; o sistema de porta-substratos rotativos; o sistema de aquecimento interno das 
paredes e o eléctrodo central (grelha de rf). 
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O sistema de aquecimento das paredes tem por objectivo eliminar gradientes de temperatura 
no interior do reactor. A entrada do gás pelo porta-substratos é uma técnica que possibilita 
admitir o gás aquecido. Estas precauções contribuem para a homogeneidade térmica, evitando 
zonas frias no reactor, que podem estimular reacções secundárias e originar a formação de 
“poeiras” [19]. 
 
Figura 3.3: Reactor de PECVD utilizado a) onde é possível observar o porta-substrato b), o eléctrodo e o 
sistema de aquecimento das paredes c). 
 
Actualmente, as linhas de gases encontram-se ligadas a um painel que permite seleccionar a 
linha de gás pretendida e a câmara de destino. Deste modo, em cada uma das três câmaras, 
pode efectuar-se o processo completo (p-i-n) sem a necessidade da transferência dos 
substratos. No entanto, este procedimento pode introduzir contaminação cruzada, limitando o 
desempenho dos dispositivos e a reprodutibilidade na produção dos mesmos. 
Para que interfaces bem definidas fossem produzidas, os substratos são protegidos por um 
obturador mecânico, “shutter”. Assim, os substratos encontram-se protegidos durante as fases 
de iniciação do plasma e descontaminação da câmara. O recurso ao “shutter” permite ainda a 
deposição de camadas de passivação no reactor (neutralização), entre camadas consecutivas, 
Reduzindo assim a contaminação cruzada. Embora o “shutter” proteja a amostra da acção das 
espécies reactivas do plasma, a sua superfície é sempre exposta aos gases do processo. 
O sistema de protecção dos substratos possui um sistema giratório, que a cada 90º de 
rotação expõe um substrato ao centro do sistema. Na Figura 3.4 apresenta-se o sistema de 
protecção utilizado. 
Com o recurso a este sistema de porta-substratos giratório, é possível a exposição controlada 
de quatro substratos, de dimensão 4×4 cm, ao plasma (uma das posições é escolhida como 
“substrato de sacrifício”). É assim possível testar, se desejado, três condições de deposição 
diferentes em cada processo. 
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Figura 3.4: Sistema giratório de substratos: a) sistema original; b) porta-substratos; c) shutter; d) sistema com 
porta-substratos e shutter incorporados.  
 
3.1.1.3 – Procedimento de deposição 
A estrutura dos dispositivos é do tipo TCO-p-i’-i-n-Metal, onde o óxido usado como 
eléctrodo transparente frontal é o óxido de zinco dopado com gálio, depositado por 
pulverização catódica (secção 3.1.2). 
Resumidamente, o procedimento experimental para deposição da estrutura p-i’-i-n é o seguinte: 
1. Limpeza do reactor com álcool etílico antes de colocar as amostras; 
2. Colocação das amostras no reactor e vácuo da câmara (durante a noite); 
3. Aumento da temperatura do reactor até ao valor desejado (temperatura de 
processo); 
4. Início do processo à pressão inicial de 0,2 mPa; 
5. Deposição da camada tipo p, que pode ser depositada em três condições de processo 
diferentes, sem “quebra” de vácuo, através do sistema giratório de substratos; 
6. Vácuo da linha de gás até atingir 2 mPa (processo de descontaminação da linha); 
7. Passagem de 200 sccm de H2 pela linha durante 5 minutos, para diminuir a 
contaminação através do arraste das moléculas de trimetil-boro, ou vácuo da linha 
durante uma hora; 
8. Deposição da camada de protecção, que é feita na condição padrão para a 
deposição do silício amorfo intrínseco (473 Κ / 82 Pa / 31 mW/cm2 / 10 sccm de 
SiH4) durante 5 minutos (≈ 80 nm); 
9. Deposição da camada i’ - “buffer”; 
10. Repetição do processo nº 6 a 8; 
11. Deposição da camada intrínseca; 
12. Vácuo da câmara de processo até 2 mPa; 
13. Deposição da camada tipo n. 
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No final do processo, as amostras são retiradas do reactor e colocadas no sistema de 
evaporação para deposição dos contactos metálicos. Embora a deposição das camadas em si 
seja relativamente rápida (25-30 minutos no total), visto utilizarem-se linhas comuns e a mesma 
câmara na deposição, para as várias camadas, são necessários processos de descontaminação 
das linhas e da câmara, tornando o processo bastante mais moroso (6 a 7 horas). 
3.1.2 - Pulverização catódica de rádio frequência, assistida por 
magnetrão 
Para a produção dos óxidos semicondutores transparentes foi utilizada a técnica de 
pulverização catódica, também conhecida por sputtering, de rádio frequência, assistida por 
magnetrão. 
A pulverização catódica é uma técnica muito utilizada para deposições de películas finas 
nas áreas da microelectrónica e de revestimento de superfícies, permitindo depositar 
praticamente todo o tipo de materiais, a baixas temperaturas (inclusive à temperatura 
ambiente) [20], com uma composição muito próxima à do alvo utilizado, mesmo no caso de 
ligas ou de misturas de materiais. 
Nesta técnica de processamento físico de películas finas, os átomos ou agregados de 
espécies moleculares a depositar são arrancados, por transferência de momento, de um alvo 
metálico ou cerâmico (cátodo), devido ao bombardeamento com iões de elevada energia 
cinética. Este processo pode ser “imaginado” como um bilhar ao nível atómico, em que o 
impacto do ião pode ocasionar um conjunto de colisões em cadeia, entre os átomos do alvo, 
promovendo a eventual ejecção e dispersão de alguns deles, em todas as direcções. 
Por efeito da baixa pressão na câmara de deposição, essas espécies, que não estão em 
equilíbrio termodinâmico, tendem a condensar nas superficies desta, incluindo o substrato. 
É este processo de ejecção de átomos de uma dada superfície que é designado por 
pulverização. O facto de o alvo se encontrar a um potencial mais negativo do que o substrato 
explica o adjectivo catódico, encontrando-se o alvo ligado à fonte externa de excitação (neste 
caso o gerador de rf) enquanto toda a câmara (incluindo substrato) é ligada à “massa”. 
Durante todo este processo, estabelece-se uma região luminosa, função do tipo de gás 
ionizado, designada de plasma, sustentado por electrões secundários que são libertados do 
alvo ao longo de todo o processo de deposição, através de sucessivos processos de ionização 
do gás existente no interior da câmara. 
Para que haja um processo efectivo de transferência de átomos do alvo para o substrato, é 
necessário que as espécies “arrancadas” possuam livres percursos médios da ordem ou 
superiores aos da separação alvo-substrato. Para além disso, é necessário que as espécies 
reactivas sejam neutras e que exista um campo eléctrico suficientemente forte que permita não 
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só provocar a ionização das moléculas de gás, mas também promover a orientação selectiva 
das espécies envolvidas no processo. Tal implica o uso de gases inertes e a aplicação de 
campos eléctricos elevados entre o alvo e o substrato. O gás de transporte das espécies 
“arrancadas” é normalmente o árgon, que é um gás não reactivo e de relativo baixo preço, 
podendo o processo ser induzido por correntes contínuas ou alternas (tipicamente sinais rf). 
O recurso a um campo magnético (magnetrão), estático e perpendicular ao plano dos 
eléctrodos, faz com que os electrões se movam em espiral, aumentado o seu livre percurso 
médio, e assim a probabilidade de colisão para cada electrão. Portanto, se o campo magnético 
for orientado correctamente (de uma forma radial e paralela ao cátodo), os electrões que andam 
à deriva no plasma, passam a estar confinados perto do cátodo. Como resultado obtêm-se 
plasmas com elevados níveis de ionização e de densidade de plasma, que promovem um 
aumento da quantidade de material a ser pulverizado do alvo. Este confinamento do plasma 
aumenta a eficiência de erosão do alvo, conduzindo a um aumento na razão de crescimento das 
películas produzidas. Além disso, consegue-se operar a pressões mais baixas e reduzir o 
bombardeamento electrónico do substrato. 
O sistema para produção de películas finas de óxido de zinco dopado com gálio (GZO), 
encontra-se na câmara limpa (classe 10.000), situada no CEMOP, projectado e concebido pela 
equipa de Investigação de Materiais para a Electrónica e Optoelectrónica (MEO) - Figura 3.5. 
                
Figura 3.5: Sistema de deposição por pulverização catódica existente na câmara limpa do CEMOP onde se 
observa a câmara de deposição e a “rack” com todo o equipamento de controlo. 
 
Este sistema é composto por uma câmara de deposição em aço inoxidável, existindo no seu 
interior o suporte para um alvo de dimensões 12,5×50 cm, colocado na vertical. Este alvo está 
colocado no interior de um magnetrão do tipo planar e é arrefecido por um sistema de 
refrigeração em circuito fechado (“chiller”). O porta-substratos está colocado numa posição 
paralela ao alvo, suportando substratos com uma dimensão máxima de 30×40 cm. 
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O vácuo no interior da câmara é conseguido através de uma bomba rotatória BOC Edwards 
E2M40, responsável pelo vácuo primário, e de uma bomba turbo-molecular BOC Edwards 
EXT555HE ISO160, responsável pelo vácuo secundário. 
A pressão no interior da câmara, durante o processo de deposição, pode ser ajustada com a 
ajuda de uma válvula de gaveta, colocada entre a câmara e a bomba turbo-molecular. 
O sistema de admissão de gases, para o interior da câmara, é composto por duas linhas: 
árgon e oxigénio. O fluxo de gás, a entrar no interior da câmara, é regulado através das suas 
pressões parciais. 
Para geração do plasma, foi utilizado um magnetrão planar, que funciona a uma rádio 
frequência de 13,56 MHz. A potência aplicada é obtida através de um gerador RFX 3000 da 
Advanced Energy, sendo a sua impedância ajustada através de uma caixa adaptadora de 
impedâncias também da Advanced Energy. 
As diferentes condições de deposição na produção de películas de GZO serão apresentadas 
no Capítulo 4. 
3.1.3 – Técnicas complementares de produção 
Tanto na produção de películas, para caracterização das mesmas, como na produção de 
dispositivos, é necessária a deposição de contactos metálicos. Neste trabalho, recorreu-se à 
técnica de evaporação térmica assistida por feixe de electrões para a deposição dos mesmos. 
Para além disso, a produção dos dispositivos envolve a deposição de diferentes camadas, 
sendo, por vezes, necessário definir a geometria de algumas delas, ou para se obter a 
configuração desejada para o dispositivo, o que é normalmente feito recorrendo a técnicas de 
fotolitografia e de erosão. 
3.1.3.1 – Evaporação térmica assistida por feixe de electrões 
A técnica de evaporação térmica assistida por feixe de electrões baseia-se no calor 
produzido pelo bombardeamento electrónico do material que se pretende depositar. O feixe de 
electrões é gerado num filamento incandescente, por emissão termoiónica, sendo estes 
acelerados por uma diferença de potencial (da ordem dos kilovolts) em direcção ao cadinho 
que contém o material a evaporar. Para evitar contaminações que possam ter origem no 
filamento, este encontra-se abaixo do cadinho, sendo o feixe de electrões direccionado por 
efeito de um campo magnético de deflexão. Também as paredes da estrutura onde se encontra 
o cadinho e o filamento são arrefecidas a água, com o intuito de prevenir contaminações. 
Visto que o feixe de electrões pode ser focado, é assim possível obter um aquecimento 
muito localizado, que permite controlar a razão de evaporação e possibilita a deposição de 
diferentes materiais com elevado ponto de fusão. 
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O sistema utilizado na evaporação de materiais assistido por canhão de electrões (Figura 
3.6) encontra-se na câmara limpa (classe 10.000), situada no CEMOP, também projectado e 
concebido pela equipa de Investigação do grupo MEO. 
O sistema é composto por uma câmara de deposição em aço inoxidável, existindo no seu 
interior quatro suportes para cadinhos, colocados na sua base e dispostos circularmente com um 
intervalo de 90º, que são arrefecidos por um sistema de refrigeração a água. O porta-substratos 
está colocado sobre os cadinhos, podendo ser aquecido e preparado para suportar substratos 
com uma dimensão máxima de 10 x 10 cm. 
O vácuo, no interior da câmara, é conseguido através de uma bomba rotatória BOC 
Edwards E2M40, responsável pelo vácuo primário, e de uma bomba turbo-molecular Alcatel 
PTM 5400, responsável pelo vácuo secundário. 
 
Figura 3.6: Sistema de evaporação térmica por feixe de electrões existente na câmara limpa do CEMOP onde se 
observa a câmara de deposição e a “rack” com todo o equipamento de controlo. 
 
O alumínio foi escolhido como contacto eléctrico para caracterização das películas, em 
virtude de a sua função trabalho ser próxima à do material semicondutor e também pelo seu 
custo relativamente baixo. Para o caso dos dispositivos, foram testados outros materiais, que 
são apresentados no Capítulo 4 e Capítulo 5. O próprio alumínio serve como “máscara 
mecânica” ao processo de erosão, para delimitação da área real do dispositivo, evitando-se 
erros sobre a área efectiva deste. 
Em resumo, o processo de evaporação térmica assistida por feixe de electrões foi o processo 
utilizado para deposição dos contactos finais (última fase nos processos), tendo-se utilizado as 
máscaras mecânicas apresentadas na Figura 3.7. 
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Figura 3.7: Geometrias dos contactos eléctricos utilizados nas caracterizações (máscaras mecânicas): 
caracterização dos materiais (esquerda); caracterização dos dispositivos (direita); geometria final dos 
dispositivos (centro). 
 
No caso da produção de dispositivos, é de relembrar que por cada processo de deposição, é 
possível depositar-se em três (3) substratos de 4×4 cm. Utilizando a máscara da direita 
(Figura 3.7), em cada substrato depositado temos portanto um elevado número de dispositivos 
produzidos (cerca de 25), cujas as áreas variam entre si. Na caracterização dos dispositivos 
apenas foram testados os de maior área, sendo portanto possível testar, por substrato, um 
máximo de 9 dispositivos. 
Para além da definição de estruturas e de padrões geométricos, ao longo do substrato, 
através de máscaras mecânicas, pode-se também recorrer a técnicas fotolitográficas. 
3.1.3.2 - Fotolitografia 
A fotolitografia (ou litografia óptica) é um processo de  excelente reprodutiblidade, 
utilizado na microfabricação e na produção de microcircuitos para definição de estruturas e de 
padrões geométricos ao longo do substrato, removendo-se selectivamente parte do material 
não desejado e definindo-se assim a estrutura dos dispositivos. Este processo é semelhante à 
revelação fotográfica, visto que se baseia nos mesmos princípios.  
O processo tem início com o espalhamento de um polímero fotossensível, ou fotoresiste (AZ 
6612 da AZ Electronics Materials) sobre o substrato, utilizando para tal um spinner, prato 
giratório capaz de atingir milhares de rotações por minuto (rpm), e um pequeno sistema de 
vácuo (bomba primária) para garantir que o substrato se mantém no prato. 
A espessura final de fotoresiste é inversamente proporcional à velocidade de rotação do 
prato. Assim, num procedimento típico, inicia-se o espalhamento a uma velocidade de 3000 
rpm durante 10 segundos, de modo a cobrir toda a superfície do substrato e, posteriormente, a 
velocidade aumenta para os 4100 rpm durante 20 segundos, para ajustar e homogenizar a 
película de fotoresiste aplicada, sendo o excedente espalhado para fora do substrato. No final, 
o fotoresiste é seco a uma temperatura de 110ºC, de modo a evaporar todo o solvente e a 
solidificar parcialmente a película. A secagem pode ser feita num prato de aquecimento ou 
numa mufla (estufa). 
De seguida, o fotoresiste é sensibilizado por exposição à radiação ultravioleta (λ = 405 nm), 
utilizando para tal máscaras com padrões pré-definidos. No caso de serem necessários várias 
etapas de fotolitografia, estas correspondem às etapas mais críticas de todo o processo, pois 
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em caso de desalinhamento de um padrão com o anterior, os dispositivos ficarão inutilizados. 
Na câmara limpa do CEMOP, existe um alinhador de máscaras da Karl Suss modelo MA6 / 
BA6 (Figura 3.8), que permite colocar e alinhar os substratos em relação às máscaras, com 
uma definição sub-micrómetrica (aproximadamente 0,7-0,8 micrómetros). 
Após a sensibilização do fotoresiste, é necessário revelar o padrão impresso, utilizando para 
o efeito (tal como na fotografia) um revelador. Neste trabalho, foi utilizado um revelador livre 
de iões alcalinos (hidróxido de tetrametilamonia – AZ 726 MIF). Concluída a revelação, o 
padrão fica definido na superfície do substrato, bastando agora a remoção / erosão do material 
em excesso (não protegido pelo fotoresiste). 
 
Figura 3.8: Alinhador de máscaras existente na câmara limpa do CEMOP. 
 
A erosão do material pode ser efectuada por via húmida, recorrendo a soluções químicas, ou 
através da erosão por plasma, sendo esta etapa de remoção / erosão também muito importante no 
processo litográfico, pois é fundamental existir uma selectividade, de modo a não danificar os 
padrões préviamente definidos. Finalmente, o fotoresiste é removido com um solvente (acetona). 
Existem dois tipos de processos de litografia: o primeiro (método convencional), em que se 
utilizam máscaras positivas, ou seja, o padrão na máscara é o padrão desejado e como tal, o 
fotoresiste será sensibilizado com este padrão, sendo o restante do material erodido; o 
segundo método, lift-off, em que se utilizam máscaras negativas, ou seja, e como o próprio 
nome indica, máscaras negativas às anteriores. Neste caso, o fotoresiste é espalhado antes da 
deposição do material a remover e sensibilizado em toda a região, excepto naquela do padrão 
desejado, ficando portanto estas zonas sem fotoresiste (expostas). Após a remoção do 
fotoresiste com acetona, as únicas zonas a manterem-se no substrato serão as que se 
encontravam expostas. 
O processo de lift-off é utilizado quando, por exemplo, existe a dificuldade em erodir o 
material em que se pretende definir o padrão ou quando a selectividade não é a desejada. 
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Contudo, este processo tem como inconveniente a perda de definição e a temperatura de 
deposição dos materiais está limitada a 150ºC de modo a não degradar o fotoresiste. 
Neste trabalho, foi utilizado o processo de litografia convencional para o silício, removido 
por erosão seca por plasma, e para o alumínio, removido por uma solução química formada 
por uma mistura de ácido fosfórico (H3PO4), ácido nítrico (H3NO3) e água (H2O), numa 
proporção de 65%-6%-29%. Embora nos dispositivos o processo de litografia utilizado tenha 
sido o convencional, o processo de lift-off foi utilizado para a remoção do alumínio, bem 
como noutros trabalhos paralelos. Como nota final, embora se tenham testado os processos 
litográficos para definição das estruturas e / ou individualização dos dispositivos, para efeitos 
de reprodutibilidade acabou por se optar por recorrer a máscaras mecânicas, que permitem 
ganhar tempo na produção dos dispositivos, bem como poupar em termos de reagentes 
utilizados nas técnicas de litografia. 
3.1.3.3 – Erosão seca por plasma 
A erosão por plasma consiste no bombardeamento do substrato com iões de modo a 
remover o material não protegido (por fotoresiste ou por alguma outra camada que não é 
afectada pelo bombardeamento iónico, por exemplo, metais). Existem dois tipos de variantes 
desta técnica, dependendo do tipo de iões utilizados. Assim, caso estes reajam com os átomos 
das zonas expostas, a erosão ocorre por uma mistura de reacção química com 
bombardeamento iónico, processo também conhecido por erosão reactiva (RIE – “Reactive 
Ion Etching”), técnica utilizada neste trabalho. Caso os iões não sejam reactivos, a erosão 
acontece apenas por efeito de bombardeamento, erosão por pulverização [21]. 
Visto o processo ser reactivo, o tipo de gás a utilizar depende do material a erodir. Para o 
caso do silício, são utilizados gases contendo flúor (F), como o hexafluoreto de enxofre (SF6) 
ou o tetrafluoreto de carbono (CF4). O resultado da reacção é um composto volátil (SiF4), 
podendo a reacção ser limitada pela formação de iões no plasma, ou por reacções na 
superfície ou pela emissão de espécies após a reacção.  
A influência do tipo de gás, da potência e do fluxo de gás foram anteriormente estudados, a fim 
de se determinar a melhor condição de erosão [22]. As condições utilizadas neste trabalho foram: 
• Fluxo de SF6 – 10 sccm 
• Pressão – 0,65 Pa 
• Potência de rádio-frequência – 20 W 
Um reactor típico de RIE consiste numa câmara de vácuo (com entrada de gás e sistema de 
exaustão) e dois eléctrodos paralelos, sendo o substrato colocado num deles. A ionização do 
gás e formação do plasma ocorre por influência da potência de rádio-frequência aplicada. A 
tensão de auto polarização negativa que se forma no eléctrodo do substrato acelera os 
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primeiros em direcção à superfície a erodir. A energia cinética adquirida favorece a reacção 
química entre os iões reactivos e o substrato. 
Neste trabalho, utilizou-se um sistema Alcatel GIR 300, existente na câmara limpa do 
CEMOP, apresentado na Figura 3.9, seguindo-se o manual de procedimentos elaborado por 
João Figueiredo (1998). 
 
Figura 3.9: Sistema de erosão seca por plasma exixtente na câmara limpa do CEMOP onde se observa a câmara 
de deposição e a “rack” com todo o equipamento de controlo. 
 
3.2 - Técnicas de caracterização do material 
No decorrer deste trabalho foram utilizadas diversas técnicas de caracterização que 
permitem obter informação sobre a estrutura, a morfologia e a composição das películas 
produzidas, bem como as suas propriedades eléctricas e ópticas. 
Esta secção inicia-se assim por uma descrição das principais técnicas utilizadas para 
optimização das camadas de a-Si:H (condutividade em função da temperatura e elipsometria), 
bem como das camadas de GZO (perfilometria, espectroscopia do visível e infravermelho 
próximo e medição da resistividade pelo métodos das quatro pontas). De seguida serão 
apresentadas as restantes técnicas utilizadas na caracterização das películas produzidas. 
3.2.1 - Condutividade em função da temperatura 
A determinação da condutividade em função da temperatura é uma das medidas 
fundamentais na caracterização de materiais semicondutores. Através desta análise, é possível 
obter informação sobre a condutividade à temperatura ambiente (σA), a energia de activação 
(∆E) e o factor pré-exponencial (σ0). Esta foi a principal técnica de caracterização utilizada na 
optimização das camadas de a-Si:H. 
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3.2.1.1 – Descrição da técnica 
Segundo o modelo de Mott, para a densidade de estados e no limiar da mobilidade num 
semicondutor amorfo, existem três mecanismos possíveis para a condução, dependentes do 
tipo de estados envolvidos e da temperatura. Na gama de temperaturas intermédia (em torno 
da temperatura ambiente), assume-se que a variação da condutividade com a temperatura tem 
um comportamento exponencial, dado pela expressão: 
 
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A partir desta expressão e fazendo o traçado de Arrhenius (lnσ vs 1000/T) - Figura 3.10, 
obtém-se uma recta de onde, por regressão linear, se podem facilmente obter os valores da 
energia de activação (∆E), do factor pré-exponencial (σ0) e da condutividade à temperatura 
ambiente (σA), 
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O cálculo e a aquisição dos pontos são obtidos por medição directa da corrente gerada (I), 
após aplicação da tensão (V) aos terminais ds contactos, através da expressão: 
 
wtV
lI
⋅⋅
⋅
=σ             3.3 
onde t é a espessura do contactos e l e w estão relacionados com as dimensões dos contactos 
(neste caso, l é o espaçamento entre contactos de 1 mm e w, a largura dos contactos de 4 mm). 
 
Figura 3.10: Esquerda – Esquema ilustrativo da medida de condutividade de uma película; Direita - 
Representação gráfica da condutividade em função da temperatura de uma amostra de silício amorfo intrínseco. 
O eixo das ordenadas (condutividade) encontra-se na escala logarítmica de base 10, de onde facilmente se 
verifica a variação exponencial da condutividade com a temperatura. 
 
3.2.1.2 – Procedimento experimental 
O estudo da condutividade em função da temperatura realizou-se num sistema dedicado, 
constituído por um crióstato da BIO-RAD e por um electrómetro (Keithley, modelo 238), 
controlado por computador. Na Figura 3.11, mostra-se a fotografia do sistema da BIO-RAD, 
utilizado na medida da condutividade eléctrica das película finas de silício amorfo e suas ligas, 
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existente no Centro de Investigação de Materiais (CENIMAT) do Departamento de Ciência dos 
Materiais, da Faculdade de Ciências e Tecnologia, da Universidade Nova de Lisboa.  
Este sistema permite a medida da condutividade eléctrica, em função da temperatura, em 
vácuo, na gama entre 80 K e 550 K. As medidas são efectuadas numa câmara em vácuo, e a 
temperatura é variada entre os 270-370 Κ com incrementos de 10 Κ, sendo os dados 
registados após 120 s de estabilização em cada temperatura e um tempo de estabilização 
inicial de 180 s. 
Para a determinação da condutividade das películas, é necessário que sejam depositados 
eléctrodos metálicos coplanares em forma de T. Neste caso, foi depositado alumínio por 
evaporação térmica assistida por feixe de electrões com uma espessura aproximada de 200 
nm, recorrendo a máscaras mecânicas (Figura 3.7, máscara da esquerda). 
 
Figura 3.11: Sistema de medição de condutividades em função da temperatura existente nos laboratórios do 
CENIMAT. 
 
A aquisição dos dados é totalmente controlada por computador, através do programa 
CONDUTIV, que aplica uma tensão V constante, de 100 V para as amostras intrínsecas e de 10 
V para as amostras dopadas, onde são registados dez valores de corrente para cada valor de 
temperatura, sendo calculado o valor médio I e obtendo-se então automaticamente os valores 
da condutividade eléctrica σ, com base na equação 3.3. Obtém-se assim um gráfico da 
condutividade eléctrica, σ, em função de 1000/Τ, e os seus valores são gravados em formato 
ASCII, para serem posteriormente tratados. 
De notar que, para as películas intrínsecas, se utilizaram substratos de vidro isento de iões 
alcalinos (AF45) de elevada resistividade, visto os substratos de vidro normal possuírem cerca 
de 15% em compostos à base de iões alcalinos. Estes iões apresentam coeficientes de difusão 
elevados, pelo que tendem a migrar para o interior da superfície do semicondutor, 
modificando as suas propriedades eléctricas [17]. 
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3.2.2 - Elipsometria espectroscópica 
A elipsometria é uma técnica de análise óptica, não destrutiva, de extrema importância, pois 
permite determinar, a partir das características da luz reflectida pela superfície de uma 
amostra, vários parâmetros, como as constantes ópticas (índice de refracção e coeficiente de 
extinção), a função dieléctrica, o hiato energético, entre outros [23,24]. Recorrendo a modelos 
matemáticos, é possível o ajuste dos dados obtidos, podendo inferir-se algumas propriedades 
morfológicas e estruturais, como a rugosidade da superfície [25,26], a estrutura do material 
[27], ou até a presença de contaminantes [28]. Quando as películas são semitransparentes, 
como é o caso das películas de silício amorfo, é ainda possível determinar a sua espessura. 
3.2.2.1 – Descrição da técnica 
Nesta técnica, uma fonte de luz policromática é direccionada por meio de uma fibra óptica 
para um elemento polarizador linear (analisador), adquirindo então uma polarização linear 
que irá incidir na amostra em questão. Ao ser reflectida na amostra, a luz adquire uma 
polarização elíptica (daí o nome elipsometria), passando por um elemento que lhe introduz 
uma pequena modulação periódica do feixe de luz (modulador), que implica que a polarização 
elíptica varia em função do tempo. Após isto, o feixe volta a passar por um elemento 
polarizador linear, sendo o feixe então conduzido por uma fibra óptica para um 
monocromador que o decompõe nos diversos comprimentos de onda, direccionando-os para o 
detector onde a sua intensidade é medida. O sinal é então processado por computador, onde se 
determina a variação de amplitude (Ψ) e de fase (∆) entre as componentes paralelas e 
perpendiculares do feixe reflectido. Na Figura 3.12, apresenta-se a representação esquemática 
das várias etapas do feixe luminoso desde a sua fonte até ao detector. 
 
Figura 3.12: Representação esquemática do percurso do feixe de luz desde a sua geração até à sua detecção, 
pela técnica de elipsometria espectroscópica. 
 
Resumindo: nesta medida, a superfície da amostra é irradiada por um feixe colimado de 
radiação polarizada. Após reflexão na amostra, a variação de amplitude e de fase entre as 
componentes paralelas e perpendiculares do feixe são medidas [21,23,24], tal que: 
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onde ∆ representa a alteração de fase após a reflexão e Ψ representa o ângulo cuja tangente é 
a razão entre a grandeza dos coeficientes de reflexão das componentes paralelas e 
perpendiculares, cujo valor pode variar entre 0 e 90º. As quantidades ∆ e Ψ medidas por 
elipsómetria são também conhecidas como ângulos elipsométricos. 
Estas duas grandezas estão relacionadas com o coeficiente de reflexão complexo (ρ), que 
contém a informação sobre o material, através da equação de Fresnel [29]: 
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onde rp e rs são, respectivamente, os coeficientes de reflexão para a luz polarizada paralela e 
perpendicularmente. 
Nas medidas de elipsometria, as quantidades ∆ e Ψ são sempre correctas, mas todos os 
parâmetros obtidos a partir delas estão dependentes dos modelos utilizados. Na Figura 3.13, 
encontra-se exemplificado o modelo utilizado para as películas de silício amorfo / nano-
estruturado e suas ligas, depositadas sobre vidro, recorrendo ao modelo de Tauc–Lorentz [30]: 
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onde: E é a energia dos fotões incidentes; Cosc é o factor de amortecimento do oscilador, que 
se relaciona a ordem dos átomos do material; Aosc é o valor da amplitude da oscilação, que 
está relacionada com a densidade do material; E0 é a energia de ressonância, associada à 
ordem ou desordem do material; Eg está relacionado com hiato óptico do material; Rosc é a 
constante de Cauchy (empírica). 
 
Figura 3.13: Esquema do modelo de camadas a utilizar para simular a estrutura de uma amostra constituída por 
a-Si:H depositadas sobre vidro. 
 
Visto o vidro ser um material transparente na região do visível, no modelo utilizado, a luz 
reflectida pela amostra terá também a contribuição da interface do vidro. Por isso, o modelo é 
constituído por vazio (como substrato), que corresponde ao ar sob a amostra. Sobre este 
definem-se todas as outras camadas, com a respectiva espessura, incluindo o vidro. A última 
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camada (BEMA – Bruggeman Effective Medium Aproximation) permite simular a rugosidade 
superficial do a-Si:H, podendo ainda ser usada para simular um material poroso ou até a 
presença de nanocristais numa matriz amorfa [31]. 
Na técnica de elipsometria espectroscópica de modulação de fase, a luz reflectida é modulada 
por um modulador foto-elástico, permitindo uma rápida e precisa aquisição de dados ao longo de 
uma vasta gama de comprimentos de onda (energia). Devido ao efeito foto-elástico, o modulador 
induz uma fase entre o feixe reflectido e o resultante, sendo a intensidade final dada por: 
 
)(cos)(sin),( 0 tItIItI CSm δδλ ++=       3.7 
onde 0I , SI  e CI  são as componentes do sinal modulado, dependentes da orientação em 
relação ao plano de incidência do polarizador (P), do modulador (M), do analisador (A) e dos 
ângulos elipsométricos Ψ e ∆. A mudança de fase induzida é dada por: 
 
)sin()( tAt m ⋅= ϖδ          3.8 
onde mA  é a amplitude de modelação, proporcional a VM / λ, sendo VM a tensão de excitação, λ 
o comprimento de onda da luz e ϖ a frequência de modelação (neste caso de 50 kHz). 
As medidas são realizadas com orientações fixas do analisador, do polarizador e do 
modulador (A=45º, P=45º e M=0º), pelo que neste caso  0I , SI  e CI  são dados por: 
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O sinal resultante é pois analisado, de modo a determinar-se SI  e CI , de onde se calculam 
todas as restantes grandezas (Ψ, ∆, ρ, 1ε , 2ε , n, k, etc.). A título exemplificativo, apresenta-se 
na Figura 3.14 a medida da parte real e imaginária da função dieléctrica para uma amostra de 
a-Si:H intrínseco. 
Como referido, as medidas de Ψ e ∆ são exactas, mas todos os parâmetros obtidos a partir 
delas estão dependentes dos modelos utilizados, pelo que a simulação e o ajuste dos parâmetros 
que constituem o modelo óptico são determinados, minimizando a função de erro ( 2χ ). 
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onde Nelips é o número de pontos experimentais e Pelips é o número de parâmetros de ajuste, 
sendo plausíveis os modelos que apresentem resultados coerentes com as características do 
material e valores de χ2 inferiores à unidade [32]. O ajuste é feito em IS e IC, derivados 
directamente das componentes de Fourier do sinal detectado, pois o erro é essencialmente 
constante e independente do estado de polarização da radiação incidente logo, o processo de 
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ajuste não necessita de nenhum factor de ponderação nos valores dos parâmetros 
elipsométricos [21]. 
 
 
Figura 3.14: Medida exemplificativa de elipsometria de uma amostra de silício amorfo intrínseco de espessura 
220 nm. 
 
3.2.2.2 – Procedimento experimental 
O equipamento utilizado nesta análise foi o da Jobin Yvon, modelo UVISEL DH10, com 
modelação de fase a 50 kHz, existente no CENIMAT (Figura 3.15).  
 
Figura 3.15: Sistema de elipsometria espectroscópica existente nos laboratórios do CENIMAT. 
 
As amostras são colocadas numa mesa xyz, de forma a poder ajustar-se a incidência do feixe 
na amostra e para que o feixe reflectido seja focado à entrada do modelador. As películas são 
então medidas na gama de energia entre os 1,5 e 5,0 eV, com um ângulo de incidência de 70º. A 
modelação e ajuste dos resultados são obtidos recorrendo ao programa informático DELTAPSI 
versão 2.2.1.7. 
3.2.3 – Espectroscopia do visível e infravermelho próximo 
Esta técnica permite a medida da absorvância, transmitância e reflectância de películas 
finas, na região dos ultra violeta, visível e infravermelho próximo, sendo também possível 
calcular a espessura das películas produzidas (para películas de espessura acima de 200-300 
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nm), do coeficiente de absorção α, da energia do hiato óptico do semicondutor Eop e do seu 
índice de refracção n. O espectro da amostra é obtido por comparação da intensidade de dois 
feixes que chegam ao sensor, sendo um referente ao feixe que atravessa a amostra (vidro + 
filme) e outro referente ao feixe de referência, cujo meio de propagação é o ar, podendo ou 
não, utilizar-se um vidro de referência (nas medidas realizadas neste trabalho foi utilizado na 
referência um vidro idêntico ao que se utilizou na deposição). 
Esta técnica foi também utilizada para medição dos espectros de absorção das soluções de 
AuNP, como uma das formas de validação do método proposto. 
3.2.3.1 – Descrição da técnica 
Ao incidir-se um feixe de radiação electromagnética numa superfície, podem acontecer os 
fenómenos de reflectância (Rop), absorvância (Aop) e transmitância (Top). Estes fenómenos 
estão correlacionados pela equação 3.11. 
1TRA opopop =++            3.11 
Num meio absorvente, a parcela de radiação que penetra no filme sofre uma atenuação 
proporcional a αdx, onde α é o coeficiente de absorção do material [33], sendo a fracção de 
decréscimo da intensidade (dIt) dado por: 
dtIαdI t ⋅⋅−=          3.12 
cuja solução é dada por: 
tα
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onde t é a espessura do material e I0 é a energia incidente.  
A transmitância (Top) é a razão entre a intensidade transmitida It e a intensidade incidente, I0: 
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Por sua vez a absorvância, desprezando as perdas por reflexão (assumido nas medições dos 
espectros das soluções), é dada por: 
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Após o cálculo do coeficiente de absorção do material, é possível determinar a energia do 
hiato óptico, EOP, que corresponde à separação energética entre a banda de valência e a banda 
de condução, recorrendo à Lei de Tauc [34], dada pela seguinte expressão: 
)()( OPm EhBh −= ννα         3.16 
sendo h a constante de Planck (com o valor 4,4x10-15 eV.s), ν a frequência da radiação 
incidente, B uma constante de proporcionalidade e m um valor que depende da transição 
electrónica do material. 
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Assim, para o cálculo do hiato óptico do material em estudo, é necessário representar 
graficamente (αhν)m em função de hν, e extrapolar a regressão linear até intersectar o eixo 
das abcissas. Através da equação da recta, obtém-se o valor de EOP [34]. Na Figura 3.16 
apresenta-se um exemplo do espectro e o correspondente cálculo do hiato óptico para uma 
película de a-Si:H intrínseco. 
 
Figura 3.16: a) Medida de transmitância de uma película de silício intrínseco com uma espessura de 190 nm e b) 
determinação do respectivo hiato óptico. 
 
Neste trabalho, foram calculados os hiatos ópticos para as películas de a-Si:H e de GZO, e 
são utilizados os valores de m = ½ e  m = 2, para a transição electrónica permitida, de menor 
energia, para as películas de a-Si:H e de GZO, respectivamente. 
3.2.3.2 – Procedimento experimental 
Para a caracterização óptica das películas finas e das soluções testadas, foi utilizado um 
espectrofotómetro de duplo feixe SHIMADZU UV-VIS-NIR 3100 PC, onde o espectro da amostra é 
obtido por comparação da intensidade de dois feixes que chegam ao sensor, sendo um referente ao 
feixe que atravessa a amostra (vidro + filme) e o outro referente ao feixe de referência. Os 
espectros são obtidos por computador, através do programa UV-3110PC, que controla todo o 
espectrofotómetro, e os dados são depois convertidos para um ficheiro ASCII, para serem 
posteriormente tratados. Na Figura 3.17, apresenta-se o equipamento utilizado na 
caracterização óptica das películas produzidas, existente na câmara escura do CEMOP. 
 
Figura 3.17: Sistema de espectroscopia existente na câmara escura do CEMOP: a) equipamento; b) suportes 
utilizados na medição de películas finas e soluções. 
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Para a medição das películas finas produzidas, foi medida a transmitância especular, entre 
os comprimentos de onda de 300 nm e 2500 nm, tendo-se utilizado, como referência, um 
vidro idêntico ao utilizado como substrato das películas depositadas.  
Para o caso das medidas dos espectros de absorção das soluções testadas, foi medida a 
absorvância entre os comprimentos de onda na região do visível (400 nm a 700 nm), tendo-se 
utilizado como referência cuvetes idênticas utilizadas na medição das soluções, mas com água 
ultra-pura ou com uma solução tampão, à base de fosfato (cujo modo de preparação é 
apresentado na secção 3.5.1). 
Em qualquer dos casos, é necessário inicialmente realizar-se uma curva de referência 
(“baseline)”, de forma a eliminar-se o ruído de fundo, utilizando-se nas duas posições do 
espectrofotómetro as referências respectivas (vidro no caso de películas e água, ou solução 
tampão no caso de soluções). 
3.2.4 - Perfilometria 
As espessuras das películas finas foram também medidas através da técnica de 
perfilometria. 
3.2.4.1 – Descrição da técnica 
Para a determinação da espessura de uma película por esta técnica, é necessário produzir um 
degrau bem definido. Para tal, antes da deposição, faz-se uma pequena marca no substrato, 
com tinta de acetato, que é facilmente removida com álcool após a deposição, removendo-se 
assim o filme depositado nessa zona. Em alternativa pode seleccionar-se uma zona do 
substrato e realizar-se um ataque químico pelos processos de erosão seca (películas de silício) 
ou húmida (películas de óxido semicondutor). 
Este equipamento é constituído por uma ponta de diamante (agulha) acoplada directamente 
a um transformador diferencial variável linear (LVDT). A agulha, ao percorrer o degrau, 
fornece a informação da altura, ou seja a espessura da película. A agulha do equipamento tem 
12,5 µm de raio sendo a sua resolução espacial máxima de 10 Å na vertical, que permite a 
medida da espessura de películas numa gama compreendida entre 100 Å e 655000 Å, 
efectuando varrimentos horizontais da amostra compreendidos entre 50 µm e 30 mm, em 
amostras em substratos com uma altura máxima de 20 mm. 
3.2.4.2 – Procedimento experimental 
Para a determinação da espessura, utilizámos um perfilómetro Dektak 3D da Sloan 
Technologies, representado na Figura 3.18, existente no CENIMAT. 
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As amostras são colocadas na base e é ajustada a sua altura, em função da espessura do 
substrato. A aquisição dos dados é obtida através de um computador PC, utilizando o 
programa Dektak3, e o software efectua o nivelamento da medida, de modo a aumentar a 
precisão da leitura. 
A medida da espessura possibilita-nos a determinação da razão de crescimento, definida 
como a razão entre a espessura do filme fino, expressa em nm, e o tempo de deposição, 
expresso em minutos. 
 
Figura 3.18: Sistema de perfilometria existente nos laboratórios do CENIMAT. 
 
3.2.5 – Medição da resistividade das películas pelo método das 
quatro pontas 
Com esta técnica é possível determinar a resistividade eléctrica, ρ, e resistência folha em 
semicondutores. Trata-se uma técnica não destrutiva, de muito fácil utilização, bastante rápida 
de realizar e de obter os resultados, tendo portanto sido escolhida para caracterização das 
propriedades eléctricas das películas de GZO. 
3.2.5.1 – Descrição da técnica 
O propósito desta técnica é a medição da resistividade de qualquer material semicondutor, 
podendo medir materiais no seu estado sólido (bolachas de silício) ou amostras de películas 
finas, como é o caso neste trabalho. 
A sonda utilizada consiste num conjunto de quatro pontas de uma liga de tungsténio, 
tipicamente com um raio de 25 µm, espaçadas entre si por um 1 mm. As quatro pontas fazem 
parte de um bloco mecânico, com uma alavanca, com molas acopladas, permitindo assim que as 
pontas subam e desçam de acordo com a espessura do substrato no qual foi depositado a película. 
Uma fonte de corrente de alta impedância é utilizada para fornecer corrente pelas pontas 
exteriores, utilizando-se um voltímetro para medir a tensão provocada pela passagem da 
corrente pelo elemento resistivo (película de filme fino a medir), nos pontos interiores. 
A resistividade diferencial que se obtém nas pontas exteriores é dado por: 
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No caso de películas finas e visto que a espessura das películas (t) é muito inferior ao 
espaçamento das pontas (s), a corrente fornecida à película vai difundir-se na forma de um 
anel, sendo a área, A, dada por: 
 xtA pi2=           3.18 
Logo, 
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A integração é feita no intervalo entre as duas pontas interiores, onde é medida a tensão, então: 
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Dado a sobreposição dos efeitos das duas pontas exteriores, tem-se que, 
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Sendo a resistência folha dada pelo quociente entre a resistividade e a espessura da película, tem-se, 
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3.2.5.2 – Procedimento experimental 
Para a determinação da resistividade eléctrica, utilizámos um medidor de quatro pontas 
modelo FPP50000 da Jandel, representado na Figura 3.19, existente no CENIMAT. 
 
Figura 3.19: Sistema de medição de resistividade pelo método das quatro pontas existente nos laboratórios do 
CENIMAT. 
 
As amostras são colocadas na base e ajusta-se a alavanca de forma a que as pontas estejam 
em contacto com a película. Após a selecção da corrente apropriada a aplicar, mede-se a 
tensão gerada, obtendo-se assim o valor da resistência folha e resistividade de acordo com as 
equações anteriormente descritas. 
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3.3 - Técnicas de caracterização do dispositivo 
Nesta secção, descrevem-se as técnicas utilizadas para caracterização dos dispositivos 
produzidos, nomeadamente a curva característica J-V, resposta espectral e eficiência quântica, 
tempo de resposta e relação sinal-ruído. 
3.3.1 - Aquisição da curva característica J-V dos dispositivos 
A medida da curva característica densidade de corrente vs tensão pode ser efectuada no 
escuro ou sob iluminação, permitindo determinar os principais parâmetros que caracterizam 
os dispositivos, como a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), a tensão de circuito 
aberto (Voc), factor de forma (FF), razão sinal – ruído (SNR). 
A aquisição das curvas J-V no escuro foi efectuada numa câmara em vácuo, que permite 
controlar a temperatura da amostra (o mesmo sistema utilizado nas medidas de condutividade 
em função da temperatura), tendo-se realizados curvas J-V no escuro em função da temperatura.  
As medidas são efectuadas utilizando-se um electrómetro programável (Keithley 238), que 
funciona simultaneamente como fonte de tensão e leitor de corrente. Esta fonte encontra-se 
ligada ao computador que controla a aquisição dos dados através de um programa específico. 
Nas medidas das curvas J-V sob iluminação, foram utilizados dois sistemas, sendo as 
medidas realizadas à pressão atmosférica e à temperatura ambiente. Utilizou-se então um 
simulador solar, SPI – Sun Simulator 240A da Spire (Figura 3.20), existente no CENIMAT. 
Este equipamento garante o padrão de potência luminosa, nos diversos comprimentos de 
onda da região do visível, compatível com espectro de radiação solar [35], bem como a 
uniformidade da área irradiada, simulando assim as condições de radiação padrão AM1,5. 
 
Figura 3.20: Esquerda - Esquemático ilustrativo da mediação das curvas J-V; Direita - Equipamento utilizado de 
caracterização das curvas J-V dos dispositivos sob iluminação (simulador solar), existente nos laboratórios do 
CENIMAT. 
 
O SPI é totalmente controlado por computador e de forma a minimizar o efeito de variação 
da temperatura dos dispositivos por efeito de Joule, a lâmpada é pulsada num intervalo de 
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80 ms. Os parâmetros dos dispositivos, como Jsc, Voc, FF, η, Rs e Rsh são fornecidos 
automaticamente pelo programa SPI-240, após a aquisição dos valores da curva J-V. 
As restantes medidas foram efectuadas utilizando como fonte de luz LEDs de alto brilho 
Luxeon K2 da empresa Lumileds, sendo os pontos obtidos com um electrómetro programável 
(Keithley 238), que se encontra ligado a um computador que controla o mesmo com um 
software dedicado (IVCURVES), onde é definido a gama de tensões a aplicar, o número de 
pontos e o tempo de estabilização em cada medida.  
3.3.2 - Resposta espectral e eficiência quântica 
A medida da resposta espectral foi efectuada utilizando um equipamento ilustrado na Figura 
3.21, constituído por uma lâmpada de xénon, de 75 W e gama espectral entre 200-2000 nm, 
um monocromador (Jobin Yvon, modelo 8721), com uma gama espectral entre 400 e 1600 
nm, um electrómetro programável (Keithley 238), para aplicação da tensão e aquisição da 
corrente. Foi também utilizado um radiómetro (International light, modelo IL1700), para 
adquirir os valores da densidade de potência do feixe de luz em função do comprimento de 
onda (calibração). A aquisição dos dados é feita automaticamente, através de computador com 
um programa dedicado, MONOCROM.  Este sistema foi projectado e concebido pela equipa 
de Investigação MEO e encontra-se na câmara escura do CEMOP. 
 
Figura 3.21: Esquerda - Esquemático experimental para medição de resposta espectral; Direita - Montagem 
existente na câmara escura do CEMOP. 
 
Experimentalmente, a resposta espectral do dispositivo é obtida por comparação da corrente 
gerada pelo dispositivo a medir (amostra), com a corrente de um dispositivo padrão (por 
exemplo fotodíodo, radiómetro, etc), cuja resposta espectral é conhecida e sob a mesma 
iluminação (RERef). Assim a resposta espectral do dispositivo é dada por: 
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onde ARef  é a área da amostra de referência e Aamostra é a área do dispositivo em estudo. 
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A partir da curva da resposta espectral obtém-se a curva da eficiência quântica através da 
expressão 2.12. 
3.3.3 – Tempo de resposta 
A medida do tempo de resposta foi efectuada com o intuito de aferir as condições ideais de 
carga e a frequência de pulsação da fonte de luz. Os tempos de subida (ts) e de descida (td) 
correspondem ao tempo que demora desde 110% do valor mínimo a 90% do valor máximo e 
vice-versa. 
O esquema de montagem experimental apresenta-se na Figura 3.22, onde uma fonte 
luminosa, laser ou LED, é posicionado a uma distância de cerca de 50 cm (caso do laser) ou 
10 cm (caso de LED), e pulsado com uma frequência variável e ajustável através de uma 
ligação a um gerador de ondas, Wavetek 395. O feixe de luz ao incidir sobre a mostra leva à 
criação de uma fotocorrente que é medida por um osciloscópio (Tektronix TDS 1012) aos 
terminais de uma resistência de carga Rc
. 
Os dados são então enviados digitalmente via USB 
para um computador, utilizando um programa desenvolvido para o efeito (MatLab®). 
 
Figura 3.22: Esquema ilustrativo para medição dos tempos de resposta e fotografia do osciloscópio utilizado. 
 
3.3.4 – Linearidade dos dispositivos 
Visto estarmos a tratar de dispositivos que convertem uma intensidade luminosa numa 
resposta eléctrica (na forma de corrente, neste caso), mediu-se a relação entre a intensidade da 
fonte luminosa e a corrente gerada, bem como a relação sinal/ruído dos dispositivos. 
Para a medição da curva intensidade da fonte luminosa vs corrente, de forma a controlar a 
intensidade da luz, proveniente da fonte luminosa, que atinge o dispositivo, recorreu-se a 
filtros de transmitância variável (Neural Density Filters), que foram testado com os LED e 
com um laser verde (530 nm) de 5 mW de potência. Na medição da linearidade dos sensores, 
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aproveitou-se a montagem da resposta espectral, onde se introduziu um pequeno suporte para 
colocar os filtros. 
3.4 – Técnicas de caracterização do protótipo 
Finalmente são apresentados as principais técnicas utilizadas para testar os protótipos 
desenvolvidos e/ou componentes destes, nomeadamente os LEDs utilizados, o projecto e 
verificação das placas de circuito impresso e as técnicas de validação dos protótipo, 
comparando com técnicas tipicamente usadas em laboratórios de biotecnologia. 
3.4.1 – Caracterização dos LEDs 
Embora os LED utilizados neste trabalho sejam comerciais, recorreu-se ao mini-
espectrofotómetro por fibra óptica de alta resolução (HR4000) da Ocean Optics, para se 
confirmarem os seus espectros de emissão. Este espectrofotómetro permite ainda outras 
medidas espectroscópicas, tais como medidas de absorção e de reflectância. O espectro é 
obtido por comparação da intensidade luminosa emitida pelos LEDs que chegam aos sensores 
do mini-espectrofotómetro (tecnologia CCD – Charge-Coupled Devices), guiada até estes por 
fibras ópticas, relativamente a medidas no escuro e/ou medidas de uma lâmpada de referência 
(quando necessário). 
O espectrofotómetro é ligado a um computador via USB, sendo a aquisição dos dados feita 
pelo software SpectraSuite de onde é possível em tempo real obter os espectros desejados.  
Na Figura 3.23, apresenta-se o diagrama de qual o percurso da luz no interior do mini-
espectrofotómetro, bem como uma fotografia do sistema experimental existente no CENIMAT. 
 
Figura 3.23: Esquerda - Diagrama esquemático do funcionamento do mini-espectrofotómetro, onde se observa o 
percurso óptico da radiação incidente, desde a sua entrada até ser detectada na matriz de CCDs; Direita - Sistema 
experimental utilizado para obtenção dos espectros de emissão dos LED utilizados. 
 
No caso de caracterização dos LEDs foram realizadas medidas de radiância, que consistem 
na medida da energia associada a cada comprimento de onda, emitida pela amostra em estudo. 
Estas medidas podem ser absolutas, ou comparativamente a uma outra fonte luminosa 
conhecida. Nos estudos realizados foram adquiridos os espectros de radiância absoluta. 
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3.4.2 – Desenvolvimento e caracterização do circuito electrónico 
Como descrito anteriormente, o princípio de funcionamento da plataforma concebida 
baseia-se na detecção de diferenças colorimétricas produzidas por nanosondas de ouro 
funcionalizadas a oligonucleótidos complementares que geram diferentes níveis de 
fotocorrente dos dispositivos produzidos à base da tecnologia de a-Si:H. Visto o objectivo ser 
um sistema miniaturizado e portátil, foi então necessário desenvolver toda a electrónica para 
condicionamento do sinal e conversão do sinal analógico num sinal digital para envio para um 
qualquer computador. O diagrama da Figura 3.24 esquematiza os vários blocos que 
constituem o circuito electrónico desenvolvido (diagrama eléctrico apresentado em anexo). 
Assim, é necessário um conversor de corrente-tensão para transformar a fotocorrente gerada 
pelo sensor numa tensão, visto que toda a electrónica de consumo funciona em tensão, 
seguindo-se um bloco de filtragem do sinal e sua amplificação. De seguida, é necessário 
converter o sinal analógico num sinal digital (conversão A/D) que possa ser enviado para um 
computador, via determinado protocolo (neste trabalho o protocolo utilizado foi o de 
comunicação porta-série). Os vários blocos são discutidos em pormenor na secção de 
resultados no Capítulo 6, apresentando-se aí o respectivo circuito electrónico. 
 
Figura 3.24: Diagrama de blocos representativo do circuito electrónico desenvolvido e exemplo de uma placa 
projectada utilizando o software Kicad2007. 
 
As placas de circuito impresso, para condicionamento e aquisição de sinal, foram 
projectadas utilizando o software Kicad2007 (Figura 3.24), sendo posteriormente enviadas 
para produção recorrendo à empresa EuroCircuits. Para se testarem as placas, recorreu-se ao 
osciloscópio, Tektronix TDS 1012 (Figura 3.22), e compararam-se os resultados obtidos com 
os circuitos projectados e simulados com o programa CircuitMaker2000. Para além disso, foi 
desenvolvido um “software” dedicado para aquisição dos dados e comunicação com o 
computador (MatLab®), permitindo a completa integração do sistema, reduzindo-se custos e 
complexidade em relação ao protótipo inicial. 
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3.5 – Técnicas de validação da plataforma 
Nesta secção, é apresentado muito brevemente o modo de preparação das AuNP, das sondas 
de ouro e das amostras de oligonucleótidos para teste dos protótipos, que foram sempre 
preparadas e fornecidas pelo laboratório do grupo de BioNanotecnologia (CIGMH do DCV, 
da Faculdade de Ciências e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa). É ainda apresentada 
uma breve descrição do procedimento para utilização do protótipo e equipamentos utilizados 
para validação dos resultados obtidos. 
3.5.1 – Preparação das soluções à base de nanopartículas de ouro 
As AuNPs, com diâmetros da ordem dos 13-20 nm, são preparadas pelo método de redução de 
citrato descrito por Lee e Meisel [36]. Resumidamente, uma solução com 250 ml de ácido 
cloroáurico (HAuCl4) na concentração de 1 mM é aquecida até ao seu ponto de ebulição e ao 
mesmo tempo agitada, a que se adicionam 25 ml de citrato de sódio numa concentração de 38,8 
mM. A mistura é levada a refluxo durante 15 minutos, com agitação contínua. De seguida, a 
solução é deixada a arrefecer à temperatura ambiente no escuro até vir a ser utilizada. A 
concentração final da solução é determinada pela lei de Lambert-Beer assumindo o valor de 2,33 
x 108 M-1cm-1 para a absorptividade molar no máximo da banda plasmónica de ressonância [37]. 
As nanossondas Au são sintetizadas, funcionalizando oligonucleótidos de interesse com a 
solução aquosa previamente preparada das AuNPs [38]. Resumidamente, os oligonucleótidos 
são incubados com a solução das AuNP, por um período nunca inferior a 16 horas, e 
posteriormente a solução é lavada com uma solução de tampão fosfato (pH 8 na concentração 
de 10 mM) onde se aumenta a concentração de sal gradualmente de forma a reduzir o número 
de ligações não-específicas entre os oligonucleótidos e as AuNP. Finalmente, a solução é 
centrifugada e suspensa na solução de tampão fosfato (pH 8, 10 mM) com 0,1 M de cloreto de 
sódio (NaCl) e guardada num ambiente escuro a 4ºC até à sua utilização, para efeitos de 
conservação da solução. 
A solução de tampão fosfato é produzida adicionando 6,8 ml di-hidrogenofosfato de sódio 
(NaH2PO4) à concentração de 1M, com 93,2 ml de hidrogenofosfato de sódio (Na2HPO4) à 
concentração de 1M, criando assim uma solução de tampão fosfato de 100 mM. Para se obter 
a solução a 10 mM, dilui-se 10×em água ultra-pura. 
No teste colorimétrico apresentado por Baptista e colaboradores (secção 2.3.2.1), as sondas, numa 
concentração final de 2,5 nM, são misturas com ADN alvo, complementar, ou não–complementar, 
ou com a solução de tampão fosfato (solução de controle – BLANK). As misturas são aquecidas 
durante 10 minutos a 95 °C (desnaturação), deixando-se posteriormente o recipiente a arrefecer à 
temperatura ambiente durante 30 minutos. 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do Silício nanocristalino 
 
 93
Na validação dos protótipos, utilizaram-se várias soluções, desde corantes alimentares, 
soluções só com AuNP, soluções de sondas de AuNP e finalmente soluções com as sondas e 
material alvo (ou oligonucleótidos sintéticos ou material biológico). No que toca ao material 
alvo (material complementar às nanossondas de AuNP), trabalhou-se sempre com 
material/sondas para detecção de sequências específicas que permitem identificar os membros 
do complexo Mycobacterium tuberculosis, englobando vários agentes causadores de 
tuberculose humana e animal. Este alvo foi escolhido em parte com vista à demonstração do 
potencial da plataforma para ser utilizado em países subdesenvolvidos, onde o indíce de 
incidência de tuberculose é ainda elevado e cujos recursos adjudicados a detecção molecular 
são diminutos.   
A tuberculose é uma epidemia global e uma das principais causas de infecção nos humanos, 
resultando na morte de cerca de dois milhões de pessoas por ano [39]. Esta doença é causada 
por membros do complexo Mycobacterium tuberculosis (MTC), um grupo intimamente 
relacionado com diversas espécies patogénicas, nomeadamente, o M. tuberculosis (agente  
etiológico para a tuberculose humana), M. bovis, M. capreae, M. africanum e M. microti [40].  
Apesar de M. tuberculosis ser a causa mais comum de tuberculose em humanos, o M. bovis 
é responsável por 0,5 a 7,2% do casos humanos de tuberculose em países industrializados e 
estima-se que será responsável por 10 a 15% de novos casos no mundo em desenvolvimento 
[41]. Assim, neste trabalho várias sondas relacionadas com a detecção de tuberculose foram 
testadas, de forma também a averiguar se os resultados eram coerentes ao utilizarem-se 
diferentes sondas, apresentando-se na Tabela 3.1 as várias sondas (e respectivas sequências de 
pares de base) utilizadas. No Capítulo 6, aquando da apresentação dos resultados de validação 
dos vários protótipos, serão apresentadas as diferentes sequências de oligonucleótidos e de 
concentrações de ADN alvo utilizadas para cada uma das etapas de desenvolvimento da 
plataforma final. 
 
Tabela 3.1: Resumo das diversas sondas (oligonucleótidos) utilizadas ao longo do trabalho para validação dos 
protótipos desenvolvidos (fornecidos pela STAB Vida Lda.).  
Sonda Sequência 
Mycobacterium Tuberculosis1 (humano) 5’-thiol-GGACGTGGAGGCGATC-3’ 
Mycobacterium Tuberculosis 2(humano) 5’-thiol-TTTGAAGCCAACCCACCGACG-3’ 
Grupo Mycobacterium Tuberculosis (genérico) 5’-thiol-CCGAGGACACAGCCTTGTTC-3’ 
Mycobacterium Bovis (bovino) 5’-thiol-CGTTTGTGCAGAAGGTCTGTAAT-3’ 
516WT (relacionados a casos resistentes a antibióticos) 5’-thiol-CAGCTGAGCCAATTCATGGA-3’ 
531WT (relacionados a casos resistentes a antibióticos) 5’-thiol-ACCCACAAGCGCCGACTGTC-3’ 
 
Finalmente, é adicionado cloreto de magnésio (MgCl2) para alteração da força do meio 
iónico – volumes e concentrações utilizadas serão especificadas no Capítulo 6, visto não se 
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utilizarem sempre as mesmas condições. Após 15 minutos da adição de sal, à temperatura 
ambiente, as soluções são testadas, tanto nos protótipos como nos equipamentos de validação. 
 
Tabela 3.2: Lista de reagentes utilizados na preparação das soluções à base de AuNP. 
Reagentes Número CAS Fornecedor 
Ácido cloroáurico 16961-25-4 Sigma-Aldrich 
Água ultra-pura 7732-18-5 Fluka 
Citrato de Sódio 6132-04-3 Sigma-Aldrich 
Cloreto de Magnésio 7786-30-3 Merck 
Cloreto de Sódio 7647-14-5 Merck 
Di-Hidrogenofosfato de sódio 10028-24-7 Merck 
Hidrogenofosfato de sódio 10049-21-5 Merck 
 
Na Tabela 3.2 apresentam-se os vários reagentes utilizados, bem como o fornecedor e o seu 
respectivo número de identificação (número CAS, Chemical Abstract Service), que permite 
identificar a substância química. 
3.5.2 – Validação da plataforma recorrendo a sistemas convencionais  
Para validação da plataforma, vários protótipos foram desenvolvidos, numa perspectiva 
evolutiva, e comparados com medidas de espectroscopia do visível (medidas dos espectros de 
absorção), cujo princípio de funcionamento já foi explicado na secção 3.2.3). O teste consiste 
na comparação dos resultados de soluções contendo cada uma: i) um alvo cuja sequência é 
complementar à sequência da nanossonda  (POS); ou ii) uma sequência sem qualquer relação 
com a sequência da nanossonda (NEG); bem como iii) soluções de controlo (BLANK só 
contendo as nanossondas de ouro). No caso das soluções, as leituras são corrigidas com 
recurso a uma solução de referência (baseline) - tampão fosfato de 10 mM. 
Assim, utilizou-se o espectrofotómetro apresentado na secção 3.2.3.2 (Figura 3.17), 
existente na câmara escura do CEMOP, ou o espectrofotómetro da SHIMADZU, modelo UV-
mini1240, bem como um leitor de microplacas da TECAN, modelo Infinite M200 (Figura 
3.25), equipamentos existentes no laboratório do grupo de BioNanotecnologia (CIGMH do 
DCV, da Faculdade de Ciências e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa). 
 
Figura 3.25: Leitor de microplacas (esquerda) e espectrofotómetro (direita) existentes nos laboratórios do grupo 
de BioNanotecnologia (DCV). 
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O modo de funcionamento de um leitor de microplacas é semelhante a um 
espectrofotómetro, recorrendo a microplacas com certo número de poços onde as soluções são 
colocadas (reduzindo-se assim o volume necessário por amostra). Estas placas, quando no 
interior do aparelho, são posicionadas (em função da localização do poço a medir) 
directamente sob o feixe luminoso, sendo assim realizadas as medidas de absorção. Através 
de software dedicado é então possível obter os respectivos espectros de absorção ou valores 
para determinados comprimentos de onda. 
3.6 – Produção de contentores de PDMS 
O processo de fabrico destes contentores é muito simples. É necessário um molde que nos 
permita dar a forma aos contentores. Estes moldes podem ser produzidos por técnicas de 
litografia, recorrendo a SU8 (fotoresiste), ou por maquinação. Neste trabalho o molde utilizado foi 
feito por maquinação, cujo projecto foi parcialmente desenvolvido pelo candidato, em 
colaboração com outros elementos do grupo MEO do DCM, Iwona Bernacka-Wojcik e Pawel 
Bernacka-Wojcik, tendo sido posteriormente fabricado na empresa AM Tita. Na Figura 3.26 
apresenta-se o projecto do molde desenvolvido, com as respectivas dimensões do molde em mm. 
 
Figura 3.26: Projecto do molde desenvolvido para o fabrico de contentores de PDMS. Dimensões do molde em 
milímetros. 
 
Após se ter o molde, este é coberto pelo elastómero (Slygard kit 184 da Dow Corning), 
sendo depois colocado numa estufa, durante 12 horas a 80ºC, onde endurece e ganha a forma 
desejada. Para o encapsulamento dos contentores recorreu-se a um novo método desenvolvido 
por Schrott e colaboradores [42], baseado na ligação entre os contentores de PDMS e um pré-
polímero de PDMS. A rugosidade da superfície aumenta a resistência de união entre os 
contentores de e o pré-polímero. Usando esse método, obteve-se um encapsulamento irreversível 
dos contentores. 
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Em resumo com o molde fabricado, é possível produzir cinco (5) tipos de contentores 
cilíndricos diferentes, de raio cinco milímetros, variando entre si na altura (entre 2 e 10 mm). 
Com o molde é então possível produzir-se de uma forma bastante reprodutível diversos 
contentores com diferentes percursos ópticos e volumes. 
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Capítulo 4 - Optimização e caracterização 
das camadas 
Neste capítulo, são apresentados os principais resultados da caracterização das camadas 
constituintes do dispositivo. Em primeiro lugar, faz-se a apresentação dos resultados relativos 
à optimização da camada de óxido semicondutor transparente (óxido de zinco dopado com 
gálio, GZO), seguindo-se os resultados relativos às camadas semicondutoras, dopadas e 
intrínsecas, de a-Si:H. Finalmente são apresentados os resultados relativos à caracterização 
dos contactos metálicos.  
Nos gráficos apresentados, os pontos correspondem à média das medidas realizadas sobre as 
películas (entre 4 a 7) as barras de erro, correspondentes ao desvio padrão das mesmas. Para se ter 
uma ideia do tipo de andamento previsível, são também apresentadas linhas correspondentes a 
aproximações aos pontos medidos, não devendo estas ser interpretadas como medidas realizadas. 
Embora o estudo dos materiais e a sua optimização não fosse uma das tarefas principais do 
trabalho, razão pela qual, em muitos casos, os resultados não foram verificados por técnicas 
complementares, que poderiam levar a uma melhor compreensão do tipo de películas 
produzidas, estes estudos serviram essencialmente como forma de aprendizagem e de 
compreensão dos mecanismos envolvidos na tecnologia de películas finas. 
4.1 – Optimização do TCO 
No decorrer do trabalho de doutoramento, foi reactivado o sistema de pulverização catódica 
apresentado na secção 3.2, no qual foram produzidas as películas de GZO, a primeira camada 
do dispositivo. Assim, numa primeira fase, realizou-se um estudo da influência de cada um dos 
parâmetros de deposição (pressão parcial de árgon, pressão de deposição, densidade de potência 
e tempo de deposição) nas características das películas produzidas (razão de crescimento, 
resistividade ( ρ ) e transmitância média no visível (TMV), correspondente à média aritmética 
dos valores de transmitância entre os 400 e os 800 nm), tendo em conta o compromisso que 
deve existir entre as propriedades eléctricas e ópticas das mesmas, baixa resistividade e 
resistência folha versus uma transmitância elevada. Tendo em conta este compromisso e para 
uma melhor comparação entre as várias películas produzidas, utilizou-se a figura de mérito 
( TCOϕ ), adaptada do método desenvolvido por Fraser e Cook [1], definida pela equação 4.1, 
onde quanto mais elevado o valor da figura de mérito, melhor a película produzida. 
 ρϕ ⋅= 1000
TMV
TCO          4.1 
A escolha de películas de GZO, como contacto anterior, deveu-se ao facto de estas poderem 
ser produzidas no nosso laboratório, reduzindo assim os custos na compra de películas 
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comerciais, e também porque as mesmas já haviam sido amplamente estudadas  [2-4], 
demonstrando elevadas potencialidades em termos de adesão ao substrato e de estabilidade 
química após exposição a plasmas com elevadas percentagens de hidrogénio, como é o caso 
das películas semicondutoras produzidas [5,6]. Para além disso, as películas de GZO são 
bastante estáveis e  resistentes à oxidação, quando comparadas por exemplo com óxido de 
zinco dopado com alumínio [7]. Em todas as deposições realizadas, a distância entre o alvo e 
o substrato foi mantida constante a 5 cm e as películas foram produzidas à temperatura 
ambiente, sem utilização de oxigénio, a uma pressão inicial de 1,0 x 10-6 mbar. 
É sabido que a condutividade eléctrica nas películas à base de óxido de zinco depende do 
grau de não-estequiometria apresentado por estes [8]. Ao produzirem-se películas sem 
oxigénio durante a deposição, vai haver uma deficiência de oxigénio durante o crescimento, 
dando origem a um aumento da quantidade de lacunas de oxigénio e consequentemente a um 
aumento da concentração de portadores de carga. 
Baseados em resultados anteriores de películas produzidas em outros sistemas, para 
aplicações semelhantes [2,3], foram preparadas películas com propriedades perto das 
desejadas, tendo sido só depois aprofundado o efeito de cada um dos parâmetros de deposição 
nas características das películas, razão pela qual, por vezes, as variações nas suas 
características são pouco pronunciadas. Como comentário inicial, observou-se que com este 
sistema para obtenção de películas de baixa resistência folha, são necessárias espessuras 
elevadas, pelo que, em todos os resultados apresentados, as espessuras das películas são, 
relativamente, espessas (na ordem dos 700-800 nm). 
Nesta fase de optimização, a caracterização das películas foi feita recorrendo ao perfilómetro 
para medição de espessuras, medição da resistência folha pelo método das quatro pontas e por 
espectroscopia do visível e do infravermelho próximo, de modo aferir a transmitância das 
películas. Após o estudo do efeito dos vários parâmetros de deposição nas características das 
películas, realizou-se um pequeno estudo de modo a averiguar o efeito que o recozimento 
teria nas propriedades das mesmas, visto que o processo de deposição das camadas 
semicondutoras é feito a uma temperatura na ordem dos 200ºC. 
Após optimização, foram produzidas novas películas, nas melhores condições de deposição, e 
estas foram novamente caracterizadas pelas técnicas anteriores e com técnicas complementares 
(medidas de efeito de Hall, para obtenção da resistividade, a resistência folha, a mobilidade, tipo 
e concentração de portadores), por forma a confirmar os resultados obtidos durante o processo 
de optimização. Nos resultados apresentados nesta secção, os valores correspondem à média de 
4 medidas realizadas a cada uma das amostras, de 2,5 x 2,5 cm, (em diferentes zonas do 
substrato) e as barras de erro correspondentes ao desvio padrão. 
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4.1.1 – Efeito da pressão parcial de árgon 
O primeiro estudo incidiu sobre a influência da quantidade de árgon introduzida no interior 
do reactor, controlada pela sua pressão parcial. Para avaliar esta variável, produziram-se 
películas mantendo a densidade de potência e a pressão de deposição constantes, (1,12 W/cm2 
e 3,0×10-3 mbar, respectivamente) variando-se apenas a pressão parcial de árgon e o tempo de 
deposição (para que as películas apresentassem espessuras semelhantes). As condições de 
deposição testadas encontram-se na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1: Condições de deposição testadas no estudo do efeito da pressão parcial de árgon nas películas de GZO. 
Tempo de 
deposição [min] 
Pressão parcial de 
árgon [mbar] 
35 4,0×10-4 
35 6,0×10-4 
33 8,0×10-4 
31 1,0×10-3 
28 2,0×10-3 
 
A Figura 4.1 representa a dependência da razão de crescimento, da resistividade e da 
transmitância média no visível (TMV), em função da pressão parcial de árgon. Observa-se 
que, para pressões mais baixas, tanto a razão de crescimento, como a transmitância se mantêm 
constantes, sendo que a resistividade diminui ligeiramente. 
 
Figura 4.1: Efeito da pressão parcial de árgon na razão de crescimento (linha a cheio preto), resistividade (linha 
a tracejado azul) e transmitância média no visível (linha a picotado vermelho) para as películas de GZO. 
 
À medida que aumentamos a pressão parcial de árgon (superior a 8,0×10-4 mbar) observa-
se claramente um aumento da razão de crescimento e uma diminuição da resistividade e 
TMV. Ao aumentar-se a pressão parcial de árgon, estamos a aumentar o fluxo de gás a entrar 
na câmara, logo, a aumentar o número de partículas no seu interior, ou a aumentar o seu 
tempo de residência. Visto que a pressão de deposição e densidade de potência é a mesma, a 
energia fornecida ao sistema é igual em todos os casos, logo, pelo comportamento observado, 
poderá concluir-se que, para pressões baixas, o número das partículas não é suficiente para 
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que as mesmas consigam remover espécies do alvo e assim contribuir efectivamente para o 
crescimento das películas. À pressão parcial de 8,0×10-4 mbar, atingimos um ponto de 
viragem, onde passa haver um maior bombardeamento do alvo (fruto do aumento do número 
de partículas no interior da câmara) e, com isso, uma remoção eficaz das espécies do alvo, que 
coalescem no substrato dando origem a películas mais compactas, evidenciado na melhoria na 
resistividade eléctrica das películas. Por sua vez o decréscimo na TMV é normal, pois 
tipicamente associado às melhorias nas propriedades eléctricas, existe uma degradação nas 
propriedades ópticas, embora também se deva notar que as variações na TMV são reduzidas, 
com valores acima dos 85% para qualquer dos casos. 
Na Figura 4.2 apresenta-se a evolução da figura de mérito definida na equação 4.1, em 
função da pressão parcial de árgon, onde é claramente possível constatar as melhorias nas 
películas produzidas com o aumento da pressão parcial de árgon, fruto da redução da 
resistividade das películas. 
 
Figura 4.2: Efeito da pressão parcial de árgon na figura de mérito dos TCOs. 
 
4.1.2 – Efeito da pressão de deposição 
De seguida, estudou-se a influência da pressão de deposição nas características das películas 
produzidas. Neste caso, manteve-se a densidade de potência (1,12 W/cm2) e a pressão parcial 
árgon (2,0×10-3 mbar) constantes, variando-se a pressão de deposição e o tempo de deposição. 
As condições de deposição testadas neste estudo encontram-se na Tabela 4.2. 
 
Tabela 4.2: Condições de deposição testadas no estudo do efeito da pressão de deposição nas películas de GZO. 
Tempo de 
deposição [min] 
Pressão deposição 
[mbar] 
28 2,0×10-3 
28 3,0×10-3 
28 4,5×10-3 
30 6,0×10-3 
30 8,0×10-3 
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Claramente se observa (Figura 4.3) que este parâmetro afecta bastante as características das 
películas produzidas, como tipicamente acontece [2] com um decréscimo na razão de 
crescimento e um aumento da resistividade e ligeiro aumento da TMV.  
 
Figura 4.3: Efeito da pressão de deposição na razão de crescimento (linha a cheio preto), resistividade (linha a 
tracejado azul) e transmitância média no visível (linha a picotado vermelho) para as películas de GZO. 
 
A variação da pressão de deposição está directamente relacionada com o livre percurso médio, 
λm, das partículas (ou seja, a distância média que uma partícula percorre entre colisões) [9] e 
respectiva energia das partículas ionizadas. O livre percurso médio das partículas diminui com 
o aumento da pressão de deposição, pois, ao existirem maior número de partículas para o 
mesmo volume (pressões mais elevadas), promove-se que exista um maior número de 
choques entre as mesmas. Estas perdem então a energia necessária para “arrancar” as espécies 
do alvo e assim menos partículas atingem a substrato, razão pela qual o razão de crescimento 
diminui. É também por esta mesma razão que se observa um aumento da resistividade das 
películas com a pressão de deposição, pois como para pressões mais baixas o livre percurso 
médio é superior, existindo menos choques, as partículas têm portanto mais energia, dando 
origem a películas mais compactas, que corroboram as melhorias nas suas propriedades 
eléctricas [2]. 
Na Figura 4.4 apresenta-se a evolução da figura de mérito, em função da pressão de 
deposição, onde se corrobora as melhorias na qualidade das películas para pressões inferiores, 
fruto da redução na resistividade das películas. 
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Figura 4.4: Efeito da pressão de deposição na figura de mérito dos TCOs. 
 
4.1.3 – Efeito da densidade de potência 
O estudo seguinte incidiu sobre o efeito da densidade de potência nas características das 
películas de GZO. Assim, estas foram produzidas mantendo-se a pressão parcial árgon 
(2,0×10-3 mbar) e a pressão de deposição (2,0×10-3 mbar) constantes, variando-se a densidade 
de potência aplicada e os tempos de deposição. As condições de deposição testadas neste 
estudo encontram-se na Tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3: Condições de deposição testadas no estudo do efeito da densidade de potência nas películas de GZO. 
Tempo de 
deposição [min] 
Densidade de 
Potência [W/cm2] 
37 0,80 
30 1,12 
25 1,44 
16 1,76 
 
Pode verificar-se (Figura 4.5) que a razão de crescimento aumenta de uma forma quase 
linear com o aumento da densidade de potência. Esta variação linear está relacionada com um 
aumento da energia dos iões que atingem o alvo, que por sua vez aumenta o número de 
partículas extraídas do mesmo [10].  
Em relação à resistividade e à TMV observa-se que existe uma pequena variação em função 
da densidade de potência, sendo que ainda assim temos também uma variação quase linear da 
resistividade (descartando o ponto correspondente a 1,44 W/cm2).  Este ponto pode não ser 
contabilizado, pois a sua espessura (~1000 nm) é ligeiramente superior à dos outros pontos (na 
ordem dos 700-800 nm), dado que a própria espessura pode estar a influenciar as propriedades 
medidas, o que explicaria o decréscimo na resistividade e na TMV. 
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Figura 4.5: Efeito da densidade de potência na razão de crescimento (linha a cheio preto), resistividade (linha a 
tracejado azul) e transmitância média no visível (linha a picotado vermelho) para as películas de GZO. 
 
O aumento da resistividade do filme poderá ser explicado pelo facto de, ao se aumentar a 
densidade de potência, começa a observar-se um efeito negativo sobre as películas, devido ao 
elevado bombardeamento iónico e electrónico na superfície de crescimento, que leva à sua 
degradação. Na Figura 4.6 apresenta-se a evolução da figura de mérito, em função da 
densidade de potência aplicada, onde se observa também a degradação da qualidade das 
películas (relação praticamente linear, descartando o ponto a 1,44 W/cm2), devido aos factores 
anteriormente apresentados. 
 
Figura 4.6: Efeito da densidade de potência na figura de mérito dos TCOs. 
 
4.1.4– Efeito do tempo de deposição (espessura) 
Finalmente, averiguou-se a influência do tempo de deposição, directamente relacionado com a 
espessura das películas, visto que as suas propriedades são em grande parte influenciadas pela 
espessura das películas [11]. Para avaliar esta variável, mantendo a densidade de potência (1,12 
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W/cm2), pressão parcial de árgon (2,0×10-3 mbar) e a pressão de deposição (2,0×10-3 mbar) 
constante, variou-se o tempo de deposição (10, 20, 30 e 40 minutos).  
Na Figura 4.7, está representada a dependência da razão de crescimento, resistividade e 
transmitância média no visível (TMV), em função da espessura das películas, verificando-se 
que tanto a razão de crescimento como a resistividade se mantêm praticamente constantes, o 
que também já era esperado, sendo que a TMV diminui com a espessura. 
 
Figura 4.7: Efeito do tempo de deposição (espessura) na razão de crescimento (linha a cheio preto), 
resistividade (linha a tracejado azul) e transmitância média no visível (linha a picotado vermelho) para as 
películas de GZO. 
 
Ao aumentar-se a espessura das películas, e devido ao seu crescimento colunar, ou em 
forma de pirâmide invertida para exemplificar melhor (visto que as películas de GZO são 
tipicamente policristalinos com uma estrutura hexagonal [3,4]), o tamanho de grão aumenta 
com a espessura, levando à diminuição da fronteira de grão que, por sua vez, leva a uma 
maior ordem na rede e à diminuição da resistividade eléctrica das películas. Porém, ao 
trabalhar-se a pressões de deposição baixas, as películas tornam-se mais compactas e a sua 
variação de resistividade com a espessura tem uma curva menos acentuada, estabilizando a 
espessuras mais reduzidas [3]. 
Em relação à TMV, este efeito era também já esperado, pois a transmitância das películas 
depende da espessura (equação 3.22). Assim quanto maior for a espessura, menor será a sua 
transmitância, tornando-se estas opacas. 
Porém, há que recordar que, para a aplicação em causa (contacto para colecção de 
portadores), são necessárias películas com uma baixa resistência folha, o que implica que 
estas sejam produzidas com uma certa espessura. 
Na Figura 4.8 apresenta-se a evolução da figura de mérito, em função da espessura das 
películas, onde se observa que a partir dos 600 nm as mesmas estabilizam. 
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Figura 4.8: Efeito do tempo de deposição (espessura) na figura de mérito dos TCOs. 
 
4.1.6 – Efeito do recozimento 
Após o estudo dos vários parâmetros de deposição, observa-se que as características das 
películas são em grande parte influenciadas pela sua espessura, não se observando grandes 
variações, exceptuando na razão de crescimento em função da densidade de potência, e é 
possível obterem-se películas com melhores propriedades a elevadas pressões parciais de árgon 
e a baixas pressões de deposição, desde que esta seja suficiente para a formação do plasma. 
Após a optimização dos parâmetros de deposição, realizou-se um estudo para averiguar da 
influência do recozimento nas películas de GZO. Utilizou-se para o efeito as amostras de 302, 
625 e 1235 nm depositadas para o estudo da influência do tempo de deposição (espessura), 
tendo-se escolhido pedaços da mesma região para cada um dos substratos.  
Cada uma destas amostras foi caracterizada, em termos de resistividade, pelo método das 
quatro pontas, TMV e calculado o seu hiato óptico através das medidas de espectroscopia do 
visível e do infravermelho próximo. Após esta caracterização, as várias amostras foram 
recozidas a 150ºC, 200ºC e 300ºC, durante duas horas no ar, e repetiram-se as medidas, nos 
mesmos pontos. Os resultados obtidos neste estudo encontram-se resumidos na Tabela 4.4. 
Em relação ao efeito dos recozimentos, o primeiro aspecto a reter é que, independentemente 
da espessura, o recozimento melhora a transmitância das películas, especialmente na região 
dos infravermelhos próximo, como se pode observar da Figura 4.9, sendo que quanto maior 
for a temperatura de recozimento mais acentuada é essa melhoria (especialmente em películas 
mais espessas). Como desvantagem, com os recozimentos pioram-se, as propriedades 
eléctricas, sendo que quanto maior for a temperatura de recozimento, mais acentuada é a 
degradação das propriedades eléctricas, aumentando a resistividade eléctrica (especialmente 
em películas de espessura menor). Resultados semelhantes haviam já sido obtidos por 
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elementos do grupo MEO para a deposição do mesmo tipo de material em outra câmara de 
deposição [4]. 
 
Tabela 4.4: Resumo da variação das características das películas (resistividade, TMV, hiato óptico e figura de 
mérito) depositados nas mesmas condições, com diferentes espessuras, após serem recozidos a diferentes 
temperaturas. 
Recozimentos Espessura 
[nm] Propriedades 
Antes do 
recozimento 150ºC 200ºC 300ºC 
Resistividade [Ωcm] 1,14×10-3 1,50×10-3 1,97×10-3 5,51×10-2 
TMV [%] 90,60 90,68 90,93 90,64 
Hiato óptico [eV] 3,71 3,69 3,65 3,31 
302 
ΦTCO [10-3 Ω-1cm-1] 79,54 60,57 46,09 1,64 
Resistividade [Ωcm] 7,98×10-4 7,91×10-4 7,85×10-4 1,10×10-2 
TMV [%] 86,74 87,36 88,61 89,63 
Hiato óptico [eV] 3,61 3,60 3,58 3,36 
625 
ΦTCO [10-3 Ω-1cm-1] 108,74 110,43 112,89 8,13 
Resistividade [Ωcm] 7,74×10-4 7,52×10-4 7,20×10-4 7,76×10-4 
TMV [%] 83,80 85,09 88,77 89,45 
Hiato óptico [eV] 3,60 3,61 3,58 3,56 
1235 
ΦTCO [10-3 Ω-1cm-1] 108,27 113,15 122,60 115,27 
 
 
Figura 4.9: Influência do recozimento a 300ºC na transmitância de duas películas de diferentes espessuras: a) 
300 nm; b) 1235 nm. 
 
Estes resultados podem ser explicados por uma oxidação da superfície das películas, 
preenchendo as lacunas de oxigénio existentes na sua estrutura, levando assim à redução da 
sua resistividade e ao aumento da transmitância. Porém, nas películas de 625 e 1235 nm, os 
recozimentos às temperaturas de 150 e 200ºC permitiram uma ligeira melhoria das 
propriedades eléctricas, que podem estar associados ao próprio erro do aparelho (variações 
muito pequenas) ou também ao facto de, para estas espessuras, a difusão do oxigénio não ser 
suficiente para alterar a estrutura das películas, apenas ao nível superficial, e assim se 
manterem as propriedades. Para além disso, já foi verificado que, com o recozimento pode 
haver um aumento no tamanho do grão, melhorando assim a cristalinidade das películas 
[12,13]. É importante realçar que idealmente seria desejável que, para os comprimentos de 
onda onde os dispositivos vão ser sintonizados (entre os 515 e os 625 nm), a transmitância 
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fosse elevada e constante; porém, tal não é possível devido à elevada espessura das películas 
produzidas, o que é um factor limitativo das películas. São assim expectáveis variações nas 
propriedades dos dispositivos devido a estas ligeiras variações de transmitância das películas 
de TCO. 
Finalmente observa-se ainda que o hiato óptico diminui com a temperatura de recozimento, 
sendo mais acentuado quanto menor for a espessura. Mas este resultado também era esperado, 
pois, de acordo com o efeito de Burnstein-Moss [14], com a diminuição da concentração de 
portadores (inversamente proporcional à resistividade das películas), o hiato óptico reduz-se 
linearmente (para concentrações de portadores da ordem dos 1020, como é o caso). 
Em resumo, quanto ao efeito dos recozimentos nas propriedades dos TCO, o primeiro aspecto a 
reter é que, independentemente da espessura, o recozimento melhora a transmitância das películas, 
especialmente na região dos infravermelhos próximos. Como desvantagem, os recozimentos, 
especialmente a altas temperaturas (250-300ºC), degradam as propriedades eléctricas das películas. 
4.1.7 – Caracterização da camada optimizada 
Após os vários estudos para optimização dos parâmetros de deposição, e tendo em conta o 
compromisso que deve existir entre as propriedades eléctricas e ópticas das películas, bem 
como a variação das mesmas após recozimento, foram depositados novas películas para 
caracterização. As condições de deposição, óptimas, podem ser consultadas na Tabela 4.5, 
onde se teve o cuidado de depositar películas com uma certa espessura que não fosse afectada 
em demasia pelo recozimento dos mesmos.  
 
Tabela 4.5: Condições de deposição para as películas de GZO optimizadas. 
 
Pressões [mbar] Densidade de potência 
[W/cm2] Tempo [min] Pressão deposição Pressão parcial de árgon 
1,12 20 2,0×10-3 2,0×10-3 
 
Na Tabela 4.6 apresenta-se as principais características das películas produzidas, onde as 
propriedades eléctricas foram obtidas com medidas por efeito de Hall realizadas num sistema 
de efeito de Hall da BIO-RAD (modelo HL 5500), controlado por computador, existente no 
CENIMAT, que permite a determinação da concentração de portadores de carga, n0, a 
mobilidade de Hall, μH, o sinal dos portadores de carga livres e ainda a resistividade eléctrica, 
ρ, em semicondutores. Esta medida baseia-se no facto de um material, sob o efeito de um 
campo magnético, ficar sujeito a uma força, F , denominada por força de Lorentz, que faz 
deslocar os portadores de carga para um dos extremos do filme condutor (efeito verificado 
pela primeira vez por Edwin Hall, em 1879) [15]. 
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Tabela 4.6: Caracterização das películas de GZO produzidas nas condições optimizadas. 
 
Espessura 
[nm] TMV [%] 
Hiato 
óptico [eV] 
Resistividade 
[Ωcm] 
Resist. 
folha 
[Ω/] 
Mobilidade 
[cm2/VS] 
Conc. de 
Portador. 
[cm-3] 
615 ± 12 88,03 ± 1,23 3,59 ± 0,08 6,20×10-4 ± 5,3×10-5 10,33
 ± 
0,88 10,51 ± 1,03 
9,76×1020 ± 
1,78×1020 
 
Os resultados estão concordantes com os obtidos anteriormente para películas produzidas 
em condições semelhantes. Estas amostras foram então partidas e posteriormente recozidas a 
200ºC, tanto ao ar como em vácuo, medindo-se posteriormente as propriedades eléctricas das 
mesmas (por efeito de Hall) de modo a averiguar o efeito do recozimento nas películas, pois 
são as propriedades eléctricas que se poderiam degradar com o recozimento. Estes resultados 
são apresentados na Tabela 4.7. 
 
Tabela 4.7: Caracterização eléctrica das películas de GZO nas condições optimizadas após recozimento a 200ºC 
no ar e em vácuo. 
200ºC Ar 200ºC Vácuo 
Resistiv. 
[Ωcm] 
Resist. 
Folha 
[Ω/] 
Mobilid. 
[cm2/VS] 
Concent.  
Portador. 
[cm-3] 
Resistiv. 
[Ωcm] 
Resist. 
Folha 
[Ω/] 
Mobilid. 
[cm2/VS] 
Concent. 
Portador. 
[cm-3] 
6,01×10-4 10,03 12,41 8,39×1020 5,19×10-4 8,66 13,45 8,93×1020 
 
Mais uma vez os resultados são concordantes com os apresentados anteriormente. Com o 
recozimento das películas a 200ºC (temperatura a que normalmente são depositadas as 
camadas semicondutoras), as propriedades eléctricas apresentam uma ligeira melhoria. No 
caso da medição em vácuo, tal já era esperado, pois minimizando a quantidade de oxigénio, 
evitamos a oxidação das películas.  
4.2 – Optimização das camadas semicondutoras 
Após o estudo dos parâmetros de deposição nas propriedades das películas de GZO, 
realizaram-se estudos semelhantes para as camadas semicondutoras, para se verificar qual a 
influência de cada um dos parâmetros de deposição (densidade de potência, pressão de 
deposição, diluição de hidrogénio, percentagem de silano e dopante e temperatura) nas 
propriedades eléctricas (condutividade em função da temperatura) e ópticas (medidas de 
elipsometria) das películas. 
Como ponto de partida utilizaram-se as condições na Tabela 4.8 para deposição das várias 
camadas. Baseado na experiência adquirida, ao longo dos primeiros anos, com o sistema e 
processamento destas películas alterou-se os parâmetros de deposição de forma a que as 
camadas apresentassem características perto das desejadas (resultados não apresentados), 
tendo-se posteriormente realizado o estudo do efeito de cada um dos parâmetros de deposição 
nas propriedades das películas. 
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Tabela 4.8: Resumo das condições de deposição para caracterização das camadas “padrão”, tipicamente 
utilizadas no processamento dos dispositivos. 
Camadas 
Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
silano 
(sccm) 
Fluxo de 
gás dopante 
(sccm) 
Temperatur
a substrato 
(ºC) 
p 0,65 46,88 0 0 10 200 
i 1,30 93,75 10 70 0 200 
n  0,65 46,88 0 0 10 200 
 
As diversas amostras foram depositadas com espessuras semelhantes, de modo a não afectar 
as medidas. A espessura das amostras foi medida (recorrendo à técnica de elipsometria) em 
cinco pontos diferentes ao longo do substrato, como exemplificado na Figura 4.10. 
É importante que as películas produzidas sejam o mais uniformes possíveis, de forma a 
termos dispositivos homogéneos, visto que, neste tipo de dispositivos (junções do tipo p-i-n), o 
seu funcionamento é dependente do campo eléctrico que se estabelece ao longo da camada 
intrínseca e que pode variar com variações nas espessuras das películas. 
 
Figura 4.10: Esquema ilustrativo da geometria utilizada para averiguação da uniformidade das películas depositadas. 
 
Na Tabela 4.9, a título exemplificativo, apresentam-se os valores obtidos para cada umas 
camadas depositadas nas condições da Tabela 4.8. 
 
Tabela 4.9: Espessuras medidas (em nanómetros) em cada um dos pontos para as várias camadas depositadas. 
Apresentação nas últimas duas colunas, da média e do desvio padrão das medidas efectuadas. 
 Med. 1 Med. 2 Med. 3 Med. 4 Med. 5 Média Desv. Pad. 
p (amorfa) 244,3 255,5 244,8 253,3 248,4 249,3 5,02 
i (amorfa) 206,4 211,6 209,5 208,0 210,8 209,2 2,10 
n (amorfa) 202,3 199,2 197,0 203,1 209,4 202,2 4,72 
 
Como se pode observar, nas amostras medidas, a uniformidade é bastante boa. Embora haja 
em algumas películas variações maiores, em média, a variação das espessuras ao longo das 
películas é inferior a 2%. 
Nesta fase de optimização, o grande objectivo era melhorar as propriedades eléctricas das 
camadas tipo p e tipo n (até porque a camada i já havia sido anteriormente estudada [16-18]), 
pois, nos díodos do tipo p-i-n, a tensão interna depende da posição dos níveis de Fermi das 
camadas p e n. Assim, quando o nível de dopagem aumenta, tanto do lado n como do lado p, a 
tensão interna aumenta também, podendo favorecer a colecção dos portadores [19]. Logo, o 
objectivo era essencialmente averiguar se melhorando as propriedades eléctricas das camadas 
tipo p e tipo n seria possível obter dispositivos com melhores propriedades, embora não sejam 
só as propriedades eléctricas que definem as propriedades finais e qualidade dos dispositivos. 
Capítulo 4 – Optimização e caracterização das camadas 
 114
Deste modo, nesta  fase, as camadas foram caracterizadas através da medida da sua 
condutividade em função da temperatura (de onde é possível obter a energia de activação e a 
condutividade à temperatura ambiente), e realizaram-se também medidas de elipsometria, de 
onde é possível determinar a espessura das películas, bem como o valor do hiato energético. 
De realçar que os valores fornecidos pela técnica de elipsometria para o hiato energético são 
sempre inferiores aos valores do hiato óptico, fornecido por espectroscopia do visível, pois 
estes são calculados, após modelação, no final das caudas. 
4.2.1 – Camadas dopadas 
Apresenta-se de seguida o efeito dos vários parâmetros de deposição nas camadas dopadas 
(tipo p, à base de uma mistura de trimetil-boro e tipo n, à base de uma mistura de fosfina).  
É de relembrar que o dopante para o caso das camadas tipo p é o boro, embora na própria 
garrafa exista também metano misturado, enquanto para a camada tipo n o dopante é o 
fósforo. Para o efeito foram utilizados misturas comerciais apresentadas no Capítulo 3 e 
adicionou-se ainda hidrogénio e silano às misturas. 
4.2.1.1 – Efeito da densidade de potência 
No primeiro estudo, averiguou-se a influência da densidade de potência nas propriedades das 
camadas dopadas, variando este parâmetro e mantendo todos os outros constantes. Assim, para 
a camada p, os parâmetros de deposição constante foram: pressão de deposição 1,30 Torr; fluxo 
de gás dopante 7,5 sccm; fluxo de hidrogénio 112,5 sccm; sem adição de silano e temperatura 
do substrato 200ºC. A densidade de potência variou entre os 22,14 mW/cm2 e 50 mW/cm2 
(parâmetros testados, em mW/cm2 – 22,14; 28,13; 31,25; 34,38 e 50). 
Na Figura 4.11 encontra-se representada as variações da energia de activação, 
condutividade à temperatura ambiente e hiato energético, em função da densidade de 
potência, para a camada tipo p. 
Tipicamente ao aumentarmos a densidade de potência, estamos a fornecer mais energia ao 
sistema. Logo, as partículas e moléculas têm maior energia e provoca-se o aumento do número de 
choques entre si. Tem-se assim um aumento do número de precursores, especialmente resultante 
da decomposição do trimetil-boro, que necessita de uma energia superior à do silano. Esse 
aumento dos precursores está directamente relacionado com o aumento na razão de crescimento, 
sendo tipicamente as películas produzidas menos ordenadas [20]. 
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Figura 4.11: Efeito da densidade de potência nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
É também sabido que átomos de carbono incorporados na matriz da película provocam uma 
maior desordem na rede, ou seja uma redução na condutividade e aumento do hiato [20], para 
além de que uma incorporação excessiva de dopantes provoca também o aumento da 
desordem na rede, logo a degradação das propriedades das películas.  
No caso da camada p, visto na mistura de gás utilizada, para além de átomos de boro, 
existem também átomos de carbono, pelo que ao aumentarmos a densidade de potência 
estamos a criar mais radicais com átomos de boro e de carbono, que se incorporam na 
película. Assim poderemos ter uma espécie de concorrência entre o efeito benéfico do 
dopante (boro) que levaria às melhorias das propriedades eléctricas contra um efeito negativo 
do carbono, que actua como um “buffer” da superfície de crescimento. 
O comportamento evidenciado na Figura 4.11 demonstra exactamente este tipo de efeitos, 
onde inicialmente observa-se uma melhoria das propriedades das películas, provavelmente 
devido a uma maior incorporação de radicais com boro ou hidrogénio e posteriormente uma 
degradação das mesmas, que poderá estar associado a um aumento de incorporação de átomos 
de carbono nas películas, ou uma incorporação excessiva de radicais dopantes. 
De qualquer forma, as variações registadas, para a gama de densidades de potência testadas, 
não são significativas, tanto nas propriedades eléctricas ou ópticas. Provavelmente devido à 
elevada diluição de hidrogénio existente na mistura (cerca de 95%), encontramo-nos num 
regime onde as variações na densidade de potência não são significativas.  
Para a camada tipo n, os parâmetros de deposição constante foram: pressão de deposição 0,68 
Torr; fluxo de gás dopante 10 sccm; sem adição de hidrogénio ou silano e temperatura do 
substrato 200ºC. Variou-se a densidade de potência entre os 31,25 mW/cm2 e 100 mW/cm2 
(parâmetros testados, em mW/cm2 – 31,25; 56,25; 62,5; 72,13 e 100). 
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No caso das camadas tipo n (Figura 4.12), observa-se claramente uma melhoria das 
propriedades eléctricas com o aumento da densidade de potência, que pode ser explicado por 
uma maior incorporação na superfície das películas de átomos dopantes (fósforo), sendo que a 
partir de um determinado valor, por volta dos 80 mW/cm2, as suas propriedades estabilizam. 
 
Figura 4.12: Efeito da densidade de potência nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
Também para a camada tipo n as variações ópticas são pequenas, com um ligeiro aumento 
do hiato energético que poderá estar relacionado com uma incorporação mais eficiente na 
matriz dos átomos de fósforo e/ou espécies do tipo PHx, ou de átomos de hidrogénio. 
Portanto, ao contrário do que se poderia prever que, com o aumento da densidade de 
potência, as películas se tornassem mais desordenados e como tal as suas propriedades se 
degradassem, ao aumento da densidade de potência poderá estar associado um aumento do 
efeito de dopagem e de incremento dos centros dadores, traduzidos na melhoria das 
propriedades eléctricas das películas.  
4.2.1.2 – Efeito da pressão de deposição 
De seguida estudou-se a influência da pressão de deposição nas propriedades das camadas 
dopadas, mantendo-se todos os outros parâmetros constantes. Os parâmetros de deposição 
foram: densidade de potência 31,25 mW/cm2; fluxo de gás dopante 7,5 sccm; fluxo de 
hidrogénio 112,5 sccm; sem adição de silano e temperatura do substrato 200ºC. A pressão de 
deposição variou entre os 0,50 Torr e os 1,60 Torr (parâmetros testados, em Torr – 0,50; 0,80; 
1,00; 1,30 e 1,60).  
Tal como para o caso das películas de GZO, embora o processo de deposição seja 
completamente diferente, a pressão de deposição é um dos parâmetros que mais afecta as 
propriedades das películas. 
Ao aumento da pressão está associado a redução do livre percurso médio das partículas, 
estando também associado uma redução do bombardeamento iónico na superfície das 
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películas, o que leva a que a superfície seja menos “danificada”, e origine películas mais 
ordenadas e com melhores propriedades [21]. Também, ao mantermos todos os restantes 
parâmetros de deposição constantes, com o aumento da pressão de deposição, as partículas e 
moléculas têm menos energia, logo provoca-se a redução do número de choques entre si e com 
isso uma redução no número de precursores. 
 
Figura 4.13: Efeito da pressão de deposição nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
O comportamento evidenciado para a camada tipo p (Figura 4.13), espelha exactamente o 
anteriormente descrito, onde à medida que a pressão de deposição diminui, provoca-se o 
aumento de precursores, logo de radicais dopantes (entre os quais carbono) que levam à 
degradação das propriedades eléctricas da película e ao aumento do hiato. 
Para a camada tipo n, os parâmetros de deposição foram: densidade de potência 56,25 
mW/cm2; fluxo de gás dopante 10 sccm; sem adição de hidrogénio ou silano e temperatura do 
substrato 200ºC. A pressão de deposição variou entre os 0,50 Torr e os 1,30 Torr (parâmetros 
testados, em Torr – 0,50; 0,65; 0,70; 1,00 e 1,30). 
Na Figura 4.14 encontra-se representada as variações da energia de activação, 
condutividade à temperatura ambiente e hiato energético, em função da pressão de deposição, 
para a camada tipo n. Também para aqui se observa que a pressões baixas existe uma 
degradação nas propriedades eléctricas das películas, devido a uma incorporação excessiva de 
dopantes, que levam a uma maior desordem da rede. Porém, e ao contrário do verificado para 
a camada p, existe um valor óptimo para a pressão de deposição, provavelmente relacionado 
com uma incorporação mais eficiente na matriz dos átomos de fósforo e/ou espécies do tipo 
PHx, ou de átomos de hidrogénio. Em relação às suas propriedades ópticas, as alterações são 
negligenciáveis. 
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Figura 4.14: Efeito da pressão de deposição nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
4.2.1.3 – Efeito da diluição em hidrogénio 
De seguida, realizou-se o estudo do efeito da percentagem de hidrogénio nas propriedades das 
películas, sendo este, talvez, o principal factor para obtenção de películas com as propriedades 
desejadas [16,22]. Relembra-se que se utilizaram misturas comerciais para a dopagem e as 
mesmas já contêm hidrogénio na sua composição (como descrito na secção 3.1). A diluição de 
hidrogénio é o quociente entre o fluxo de hidrogénio pelo fluxo total de gases, pelo que tendo 
em atenção as percentagens de hidrogénio nas misturas comerciais, esta diluição, para cada um 
dos tipos de camada, é dada pelas equações abaixo: 
 [ ] 1002,0%
2
2 ⋅++
⋅+=
SilTMBH
TMBH
H FluxoFluxoFluxo
FluxoFluxoCamPD     4.2 
 [ ] 10028,0%
2
2 ⋅++
⋅+=
SilFosH
FosH
H FluxoFluxoFluxo
FluxoFluxo
CamND     4.3 
Embora o estudo do efeito da percentagem de dopante seja apenas apresentado na secção 
seguinte, indica-se no entanto que este tem uma maior preponderância nas camadas tipo n, 
pelo que inicialmente este estudo havia sido feito sem a inclusão de silano (resultados não 
apresentados), nas camadas tipo n. Aqui apresentam-se os resultados com a inclusão de 
silano, pois as melhorias obtidas são de cerca de uma ordem de grandeza, como se verificará 
na secção seguinte. 
Na Tabela 4.10 pode consultar-se as várias condições de diluição de hidrogénio testadas neste 
estudo, para os dois tipos de camadas, onde os restantes parâmetros foram mantidos constantes 
(Camada p: pressão de deposição 1,30 Torr, densidade de potência 31,25 mW/cm2, fluxo de gás 
dopante 7,5 sccm, fluxo de silano 0 sccm e temperatura do substrato 200ºC; Camada n: pressão 
de deposição 0,95 Torr, densidade de potência 78,13 mW/cm2, fluxo de gás dopante 10 sccm, 
fluxo de silano 3 sccm e temperatura do substrato 200ºC). 
 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do Silício nanocristalino 
 
 119
Tabela 4.10: Resumo das condições de deposição testadas no estudo da influência da percentagem de 
hidrogénio na fase gasosa nas camadas semicondutoras dopadas. Parâmetros de deposição constantes - Camada 
p: pressão de deposição 1,30 Torr, densidade de potência 31,25 mW/cm2, fluxo de gás dopante 7,5 sccm, fluxo de 
silano 0 sccm e temperatura do substrato 200ºC; Camada n: pressão de deposição 0,80 Torr, densidade de potência 
68,75 mW/cm2, fluxo de gás dopante 10 sccm, fluxo de silano 3 sccm e temperatura do substrato 200ºC. 
Fluxo de hidrogénio (sccm) 7,5 22,5 59,2 92,5 142,5 Camada p 
DH (%) 60 80 91 94 96 
Fluxo de hidrogénio (sccm) 0 50 80 110 140 Camada n 
DH (%) 21,5 83,8 89,0 91,7 93,3 
 
Na Figura 4.15 e na Figura 4.16, encontra-se representada a variação da condutividade à 
temperatura ambiente, a variação da energia de activação e hiato energético em função da 
percentagem de hidrogénio, para a camada tipo p e para a camada tipo n respectivamente.  
 
Figura 4.15: Efeito da diluição de hidrogénio nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
 
Figura 4.16: Efeito da diluição de hidrogénio nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
Tal como esperado, a percentagem de hidrogénio tem grande influência nas propriedades 
das películas, onde películas depositadas com uma elevada percentagem de hidrogénio (zona 
de transição de materiais do tipo amorfo para materiais do tipo cristalino) apresentam uma 
melhoria significativa nas suas propriedades eléctricas. Como descrito na secção 2.3.2.4, o 
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hidrogénio tem um papel fundamental na compensação de ligações e na redução da densidade 
de defeitos, permitindo ainda aliviar as tensões internas, criando espaço para que os átomos de 
silício se possam “organizar” de forma melhor, resultando numa diminuição de defeitos e 
consequentemente, numa melhoria das propriedades optoelectrónicas do material. 
No caso da camada tipo p, mais uma vez, o aumento do hiato à medida que a diluição de 
hidrogénio diminui poderá estar relacionado com a menor incorporação de átomos de 
carbono. pois uma atmosfera mais rica em hidrogénio, não implica que estes átomos sejam 
incorporados em maior percentagem na superfícies das películas. Ao reduzir-se a 
percentagem de átomos de hidrogénio em fase gasosa, em conjugação com a elevada 
densidade de potência e pressão constantes, promovemos um maior número de choques entra 
as moléculas que pode levar a uma melhor decomposição de todas as moléculas presentes na 
mistura, inclusive a de metano. Deste modo, os átomos de carbono são mais incorporados na 
superfície de crescimento, o que explicaria a razão do aumento do hiato energético. 
Para o caso da camada tipo n, mais uma vez, as variações no hiato não são significativas, ao 
invés das alterações nas propriedades eléctricas. 
Não foi possível verificar se o aumento da percentagem de hidrogénio na fase gasosa iria 
melhorar ainda mais as propriedades eléctricas das partículas, pois com os fluxos em jogo 
estávamos já muito perto das pressões-limite de trabalho da bomba turbomolecular. 
4.2.1.4 – Efeito da percentagem de dopante / silano 
O estudo seguinte incidiu na influência da percentagem de dopante nas películas. As 
condições de deposição foram para a camada p: pressão de deposição 1,30 Torr, densidade de 
potência 31,25 mW/cm2, fluxo de gás dopante 7,5 sccm, temperatura 200ºC; para a camada n: 
pressão de deposição 0,95 Torr, densidade de potência 78,13 mW/cm2, fluxo de gás dopante 10 
sccm, temperatura 200ºC. A percentagem de dopante é definida como a percentagem de 
compostos que contém o elemento dopante (boro no caso das camadas tipo p e fósforo no 
caso das camadas tipo n) para a percentagem de compostos com o elemento de silício. Assim, 
também para este caso é necessário ter em atenção as percentagens de gases existentes nas 
misturas comerciais. Estes valores podem ser calculados pelas expressões: 
 [ ] 100
39,0
01,0% ⋅+⋅
⋅=
SilTMB
TMB
CamP FluxoFluxo
FluxoR       4.4 
 [ ] 100
30,0
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Visto que, por motivos de segurança, não se trabalha com garrafas puras com os elementos 
dopantes, mas com as misturas comerciais que vêm diluídas em hidrogénio e hélio, entre 
outros, pelo que não é possível aumentar a percentagem de dopante, apenas diminui-la por 
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introdução de silano. Porém, ao introduzir-se silano nos reactores, alterar-se-ia a diluição de 
hidrogénio. Assim, de forma a manter constante a diluição de hidrogénio, alterou-se o fluxo 
deste gás de forma a compensar a variação da sua diluição devido à introdução de silano, 
tendo-se fixado o valor para a percentagem de hidrogénio em 93% no caso das camadas tipo p 
e 92% no caso das camadas tipo n. Na Tabela 4.11 podem ser consultadas as condições de 
deposição testadas. 
 
Tabela 4.11: Resumo das condições de deposição testadas no estudo da influência da percentagem de dopante 
para silano na fase gasosa nas camadas semicondutoras dopadas. Parâmetros de deposição constantes - Camada 
p: pressão de deposição 1,30 torr, densidade de potência 31,25 mW/cm2, fluxo de gás dopante 7,5 sccm e 
temperatura do substrato 200ºC; Camada n: pressão de deposição 0,80 torr, densidade de potência 68,75 mW/cm2, 
fluxo de gás dopante 10 sccm e temperatura do substrato 200ºC. 
Fluxo de hidrogénio (sccm) 78,0 91,5 98,1 118,1 124,7 
Fluxo de silano (sccm) 0,0 1,0 1,5 3,0 3,5 Camada p 
R (%) 2,6 1,9 1,7 1,3 1,2 
Fluxo de hidrogénio (sccm) 81,5 93,2 105 116,5 140 
Fluxo de silano (sccm) 0 1 2 3 5 Camada n 
R (%) 3,3 2,5 2,0 1,7 1,3 
 
Observa-se que, para a camada tipo p, embora seja possível obterem-se melhorias nas 
propriedades eléctricas das películas (Figura 4.17), este parâmetro não tem tanta influência 
nas propriedades eléctricas das mesmas.  
O ponto correspondente a, aproximadamente, 1,7% pode corresponder a um erro de medida, 
visto que, para todos os restantes pontos, não se verifica uma grande variação das 
propriedades eléctricas das películas em função da percentagem de dopante (nenhuma 
tendência). Por essa razão, não se optou, nos estudos seguintes, pela inclusão extra de silano 
nas camadas tipo p. 
 
Figura 4.17: Efeito da percentagem de dopante nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
Ao contrário do comportamento apresentado pelas películas tipo p, para as películas tipo n, 
observa-se uma tendência de melhoria das propriedades eléctricas das películas à medida que 
a percentagem de dopante diminui, até um certo valor (Figura 4.18). 
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Figura 4.18: Efeito da percentagem de dopante nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
Ainda assim, embora não exista uma grande variação das propriedades eléctricas das 
películas, ambas apresentam um comportamento semelhante, com uma melhoria das 
propriedades das películas e uma degradação a partir de um determinado nível.  
Ao aumentarmos a percentagem de silano na fase gasosa, reduzimos a percentagem de 
dopante para silano e estamos a criar películas mais intrínsecas, razão para a qual é expectável 
que, para razões muito baixas de dopante para silano, se observa uma degradação das 
propriedades. Porém aumentar a percentagem de dopante introduz muitos defeitos na rede, 
que leva também à degradação das propriedades das películas, pelo que é expectável a 
existência de um ponto intermédio “óptimo”. 
Em relação à variação das suas propriedades ópticas observa-se que este parâmetro em 
pouco afecta as suas características. 
4.2.1.5 – Efeito da temperatura do substrato 
De seguida, averiguou-se o efeito que a temperatura teria nas propriedades das películas, 
efectuando-se deposições, tanto para as películas tipo p como tipo n, a 140ºC, 170ºC, 200ºC, 
220ºC e 270ºC. As restantes condições de deposição foram para a camada p: pressão de 
deposição 1,50 Torr, densidade de potência 31,25 mW/cm2, fluxo de gás dopante 7,5 sccm, 
fluxo de hidrogénio 142,5 sccm e sem adição de silano; para a camada n: pressão de deposição 
0,95 Torr, densidade de potência 78,13 mW/cm2, fluxo de gás dopante 10 sccm, 116,5 sccm de 
fluxo de hidrogénio e fluxo de silano de 3 sccm. 
Normalmente, a temperatura induz a cristalização nas películas, reduzindo-se a ordem a 
curta distância e assim melhora-se as propriedades eléctricas das películas [22]. Para além 
disso, ao aumentarmos a temperatura, aumenta-se a distância que os radicais podem percorrer 
na superfície, visto que estamos a dar maior energia ao sistema e assim os radicais podem 
encontrar a “melhor posição” (de menor energia) para se incorporarem no filme. 
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Para o caso das camadas tipo p (Figura 4.19), o comportamento verificado foi o esperado, 
com uma melhoria das propriedades eléctricas das películas. 
 
Figura 4.19: Efeito da variação da temperatura nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
Em relação às propriedades ópticas, observa-se uma redução no hiato à medida que a 
temperatura aumenta, que deverá estar associada a uma menor incorporação de átomos de 
carbono. Em alternativa, pode estar a haver criação de nanocristais que são incorporados na 
superfície de crescimento, reduzindo a percentagem de hidrogénio na película e reduzindo, 
por isso, o seu hiato, embora as condutividades medidas para estas películas sejam ainda 
várias ordens de grandeza abaixo dos materiais micro-nano-cristalinos. 
No caso das camadas tipo n (Figura 4.20), observa-se que existe uma temperatura ideal para 
a deposição das películas. Em relação à variação do hiato, observa-se uma menor influência 
deste parâmetro, embora com um comportamento semelhante ao da variação das propriedades 
eléctricas, com um valor óptimo de temperatura para deposição das películas. 
 
Figura 4.20: Efeito da variação da temperatura nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
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4.2.1.6 – Efeito do tempo de deposição (espessura) 
Finalmente, visto que as camadas dopadas depositadas nos dispositivos são tipicamente de 
espessura reduzida, foi estudado o efeito do tempo de deposição (espessura) nas propriedades 
da películas (nos estudos anteriores, as camadas caracterizadas tinham espessuras da ordem 
dos 100-150 nm). Para tal, realizaram-se várias deposições, nas condições de deposição 
apresentadas na Tabela 4.12, alterando apenas o tempo de deposição. 
 
Tabela 4.12: Resumo das condições de deposição testadas no estudo da influência do tempo de deposição 
(espessura) nas camadas semicondutoras dopadas. 
 
Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de gás 
dopante 
(sccm) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
silano 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Camada p 1,50 31,25 7,5 142,5 1,5 250 
Camada n 0,95 78,13 10,0 116,5 3,0 200 
 
Como se observa, tanto na camada p (Figura 4.21) como na camada n (Figura 4.22), as suas 
propriedades eléctricas degradam-se, em cerca de uma ordem de grandeza. Tal já era 
esperado, pois para películas de espessura mais reduzida o efeito de defeitos na superfície é 
superior, levando à degradação das suas propriedades. Ainda assim, observa-se que, para 
camadas de espessura da ordem do 100-150 nanómetros, os valores de condutividade eléctrica 
estabilizam. Já em relação às suas propriedades ópticas, as variações não são significativas. 
 
Figura 4.21: Efeito da variação da espessura nas propriedades das películas tipo p: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
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Figura 4.22: Efeito da variação da espessura nas propriedades das películas tipo n: a) variação da energia de 
activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a cheio preto); b) variação 
do hiato energético. 
 
4.2.2 – Camadas intrínsecas 
Após o estudo das camadas dopadas, apresenta-se os estudos semelhantes para as camadas 
intrínsecas. 
4.2.2.1 – Efeito da densidade de potência 
Inicialmente averiguou-se a influência da densidade de potência nas propriedades das 
películas, mantendo-se todos os parâmetros de deposição constantes (pressão de deposição a 
1,25 Torr; fluxo de hidrogénio a 70 sccm, fluxo de silano a 10 sccm e temperatura a 200ºC) e 
variando a densidade potência entre os 31,25 mW/vm2 e os 125 mW/cm2 (condições testadas, 
31,25, 62,5, 93,75, 109,38 e 125 mW/cm2).  
Na Figura 4.23, apresenta-se a variação das propriedades eléctricas e ópticas destas 
películas em função da densidade de potência aplicada. Este parâmetro tem maior relevância 
nas propriedades eléctricas, onde é possível verificar uma diferença de cerca de uma ordem de 
grandeza, existindo um ponto “óptimo” para a deposição destas camadas. 
 
Figura 4.23: Efeito da densidade de potência nas propriedades das películas semicondutoras intrínsecas: a) 
variação da energia de activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a 
cheio preto); b) variação do hiato energético. 
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No caso das camadas intrínsecas, o desejado são películas com uma baixa condutividade, 
para que os portadores gerados nas camadas p e n não se recombinem através da camada 
intrínseca e de elevada fotocondutividade e fotossensibilidade, de forma a serem criados o 
maior número de pares electrão buraco, essenciais no funcionamento do dispositivo. 
Como descrito anteriormente, com o aumento da densidade de potência, aumenta-se o 
número de precursores e radicais; consequentemente há um aumento na razão de crescimento 
e um maior “ataque” à superfície em crescimento, sendo tipicamente as películas produzidas 
menos ordenadas. Mas, mais uma vez, poderemos estar perante um efeito de competição entre 
a desordem na rede (tipicamente associada ao aumento da densidade de potência) e o aumento 
de radicais primários, que levam a um melhor arranjo interno e à criação de ligações mais 
estáveis, ou seja, a películas com melhores propriedades. 
Desta forma é possível explicar os resultados obtidos, nos quais, com o aumento da 
densidade de potência obtêm-se películas menos condutoras, devido à criação de ligações 
estáveis; todavia, a partir de um certo valor, a desordem no sistema causada pelo aumento da 
densidade de potência leva a uma degradação das suas propriedades. Em relação às 
propriedades ópticas, as variações não são tão significativas, podendo contudo o aumento do 
hiato energético estar associado à formação de ligações estáveis do tipo Si-H (modelo de 
Street [23]), ou seja a uma maior incorporação de hidrogénio nas películas e assim um 
aumento do hiato energético. 
4.2.2.2 – Efeito da pressão de deposição 
De seguida, estudou-se a influência da pressão de deposição nas propriedades das camadas 
intrínsecas, mantendo-se todos os outros parâmetros constantes (densidade de potência a 
109,38 mW/cm2; fluxo de hidrogénio a 70 sccm e fluxo de silano a 10 sccm; temperatura a 
200ºC) e variando a pressão de deposição entre os 0,80 Torr e os 1,50 Torr (condições 
testadas, 0,8, 1,2, 1,3, 1,4 e 1,5 Torr). 
Ao contrário do verificado para as camadas dopadas, aqui o efeito da pressão de deposição 
não afecta em demasia as propriedades eléctricas e/ou ópticas das películas, como se pode 
verificar na Figura 4.24. 
Porém, o efeito da pressão de deposição poderá estar a ser “mascarado” por as camadas 
terem sido depositadas com uma elevada densidade de potência, podendo já encontrar-se num 
regime em que a redução do bombardeamento iónico da superfície tenha menor efeito nas 
propriedades finais das películas. 
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Figura 4.24: Efeito da pressão de deposição nas propriedades das películas semicondutoras intrínsecas: a) 
variação da energia de activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a 
cheio preto); b) variação do hiato energético. 
 
4.2.2.3 – Efeito da diluição em hidrogénio 
De seguida realizou-se o estudo do efeito da diluição em hidrogénio nas propriedades das 
películas, que é, talvez, o principal factor para obtenção de películas com as propriedades 
desejadas. Para tal manteve-se constante a pressão de deposição a 1,2 Torr, densidade de 
potência a 109,38 mW/cm2 e temperatura a 200ºC e variou-se o fluxo de hidrogénio e silano, 
permitindo assim variar a percentagem de hidrogénio em fase gasosa na câmara. Na Tabela 
4.13, podem consultar-se as várias condições testadas neste estudo. 
 
Tabela 4.13: Resumo das condições de deposição testadas no estudo da influência da percentagem de 
hidrogénio nas camadas semicondutoras intrínsecas. 
Fluxo de hidrogénio (sccm) 70 100 125 100 125 145 
Fluxo de silano (sccm) 10 10 10 5 5 5 
DH (%) 87,5 90,9 92,6 95,2 96,2 96,7 
 
Na Figura 4.25, é possível observar a variação das propriedades eléctricas e ópticas das 
películas em função da percentagem da diluição de hidrogénio na fase gasosa. Para as 
películas intrínsecas este parâmetro tem uma grande influência nas suas propriedades, onde 
películas depositadas com uma grande percentagem de hidrogénio (zona de transição de 
materiais do tipo amorfo para materiais do tipo cristalino) apresentam uma melhoria 
significativa nas suas propriedades eléctricas. 
É de realçar que a condutividade baixa gradualmente com o aumento da diluição de 
hidrogénio, superior a duas ordens de grandeza, até um valor mínimo, a partir do qual a 
condutividade sobe, que é um indicativo de que este material já será possivelmente 
microcristalino. O efeito da incorporação de hidrogénio, que leva às melhorias das 
propriedades das camadas e ao aumento do hiato óptico, já foi descrito na secção 2.2.2.4 e na 
apresentação dos resultados para as camadas dopadas. 
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Figura 4.25: Efeito da percentagem de hidrogénio nas propriedades das películas semicondutoras intrínsecas: a) 
variação da energia de activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a 
cheio preto); b) variação do hiato energético 
 
4.2.2.4 – Efeito da temperatura do substrato 
Finalmente averiguou-se o efeito que a temperatura teria nas propriedades das películas, 
variando-se este parâmetros entre os 140ºC e os 220ºC e mantendo os restantes parâmetros 
constantes (pressão de deposição a 1,2 Torr, densidade de potência a 109,38 mW/cm2, fluxo de 
hidrogénio a 100 sccm e fluxo de silano a 5 sccm).  
A temperatura do substrato, como no caso das camadas dopadas, tem uma grande influência 
nas propriedades das películas, visto estar directamente associada ao processo de crescimento 
e de formação da estrutura. Tipicamente, com a diminuição da temperatura temos associado o 
aparecimento de estruturas poliméricas do tipo SiH2 e SiH3, que promove uma maior 
contaminação nas paredes do reactor. Tem-se ainda uma diminuição da densidade de estados 
e do conteúdo de hidrogénio,  associada a uma diminuição do valor do hiato à medida que a 
temperatura aumenta, bem como um aumento da fotocondutividade para temperaturas mais 
elevadas (200-300ºC) [24].  
Os resultados obtidos e apresentados na Figura 4.26 estão de acordo com os expectáveis, 
correspondendo ao comportamento típico para este tipo de películas. O aumento da 
condutividade com a temperatura pode estar associado à contaminação cruzada das paredes 
dos reactores, visto a condutividade ser bastante sensível a contaminações, e o material ser 
bastante mais poroso a temperaturas mais baixas. Dado que, numa camada intrínseca, 
interessam não só condutividades baixas, mas também elevados valores de fotocondutividade, 
optou-se por se fazer as deposições a temperaturas mais elevadas (200-220ºC). 
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Figura 4.26: Efeito da temperatura de deposição nas propriedades das películas semicondutoras intrínsecas: a) 
variação da energia de activação (linha a tracejado vermelho) e condutividade à temperatura ambiente (linha a 
cheio preto); b) variação do hiato energético. 
 
Para o caso das películas intrínsecas, não foi feito o estudo em função da espessura, pois as 
espessuras utilizadas nos dispositivos são da ordem dos 200-300 nm, ou seja, espessuras 
semelhantes às utilizadas nestes estudos. 
4.2.3 – Resumo 
Respeitante à optimização das camadas semicondutoras do dispositivo, há que destacar que é 
na camada p que se observaram as maiores variações, em muito devido ao efeito da 
incorporação de carbono nas películas. Assim, para a camada p, embora os melhores resultados, 
em termos de condutividade eléctrica, tenham sido obtidos para camadas produzidas em 
elevadas percentagens de hidrogénio, com altas pressões e em temperaturas mais elevadas. 
Porém estas apresentavam um hiato muito perto, ou até mesmo inferior ao hiato das camadas i, 
pelo que é necessário ter atenção na produção de dispositivos para que o hiato da camada p não 
fosse inferior ao da camada i, que limitaria a quantidade de luz absorvida nesta última. Para o 
caso da camada i, as melhores condições foram uma elevada percentagem de diluição de 
hidrogénio, altas pressões e densidade de potência. Embora a condutividade aumente com a 
temperatura, optou-se por realizar deposições a uma temperatura mais elevada, pois segundo a 
literatura, as películas produzidas entre 200-300ºC apresentam uma melhor fotocondutividade. 
Finalmente, a camada n é também depositada com elevadas percentagens de diluição de 
hidrogénio, mas também com um pequeno acréscimo de silano. 
As condutividades no escuro em função da temperatura das camadas optimizadas foram 
novamente medidas, apresentando-se os traçados de Arrhenius das várias camadas na Figura 
4.27, comparando-as com as camadas iniciais (condições de deposição na Tabela 4.8). 
As variações apresentam um comportamento típico exponencial, activado termicamente. 
Como esperado, a camada intrínseca apresenta um elevado valor de resistividade, enquanto a 
camada n é a mais condutora. Idealmente, a energia de activação da camada i deverá ser a 
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mais elevada possível e nas restantes camadas o menor possível; porém, no caso da camada p 
tem de haver um compromisso entre a condutividade, a transmitância (espessura da camada) e 
o hiato óptico, de forma a não limitar a quantidade de luz absorvida nesta camada e, assim, 
limita-se o valor de condutividade da mesma. 
 
Figura 4.27: Representação dos traçados de Arrhenius das camadas depositadas: a) camadas “padrão”; b) 
camadas optimizadas. 
 
No entanto, e em comparação com as camadas “padrão”, verificaram-se melhorias nas  
propriedades eléctricas em todas as camadas, tendo a camada p aumentado a sua 
condutividade no escuro à temperatura ambiente em mais de duas ordens de grandeza e a 
camada n em cerca de uma ordem. Em relação à camada i, esta diminui em cerca de duas 
ordens de grandeza, confirmando os resultados já obtidos anteriormente, em condições de 
deposição muito semelhantes [5]. 
Foi também medida a condutividade das camadas intrínsecas quando iluminadas com um 
fluxo de 100 mW/cm2. Assim foi possível calcular a fotocondutividade e a fotossensibilidade 
das mesmas,  tendo-se obtido para a camada “padrão” uma fotocondutividade de 2,90×10-4 
(Ωcm)-1 e uma fotossensibilidade de 2,82×104. Para a camada optimizada obtiveram-se valores 
de 4,07×10-4 (Ωcm)-1 para a fotocondutividade e de 2,77×106 para a fotossensibilidade. A 
pequena variação na fotocondutividade era já esperada, pois estamos já numa região 
(percentagens de hidrogénio elevadas e temperaturas na ordem dos 200-300ºC) em que esta 
varia muito pouco [19]. Tipicamente, em processos de deposição por rf e às temperaturas em 
que se fez a deposição, a dependência da fotocondutividade com a diluição de hidrogénio é 
baixa, aumentando porém gradualmente até um máximo, correspondente à zona de transição. Já 
em relação à fotossensibilidade existe uma diferença de cerca de duas ordens de grandeza, 
resultante da redução do valor da condutividade no escuro entre as duas camadas. 
Para caracterização óptica das películas, através medidas de elipsometria de onde é possível 
retirar os valores factor de ordem a curta distância (Celips) e o factor de compactação (Aelips), 
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bem como o hiato energético, e foram obtidos os espectros de transmitância das películas por 
espectroscopia do visível, a partir dos quais se calculam os hiatos ópticos das películas. Na 
Tabela 4.14 podem consultar-se os valores obtidos para cada uma das películas testadas, mais 
uma vez comparando-os com os obtidos inicialmente para as camadas padrão.. 
 
Tabela 4.14: Caracterização óptica das camadas padrão e optimizadas: factor de ordem a curta distância, factor 
de compactação, hiato energético e hiato óptico. 
Camadas Factor de ordem a curta distância 
Factor de 
compactação 
Hiato energético 
(eV) 
Hiato óptico 
(eV) 
p (amorfa) 2,809 134,20 2,00 2,09 
i (amorfa) 2,227 197,87 1,68 1,74 
n (amorfa) 2,209 168,76 1,55 1,72 
p (optimizada) 2,341 163,30 1,69 1,76 
i (optimizada) 2,170 201,08 1,69 1,75 
n (optimizada) 2,173 193,00 1,67 1,75 
 
Os resultados obtidos estão coerentes com os obtidos durante a fase de optimização das 
camadas, com um ligeiro aumento dos hiato óptico e hiato energético para as camadas i e n, 
provavelmente devido a uma maior incorporação de hidrogénio nas películas, onde ao 
contrário da camada tipo p, se observou uma redução destes parâmetros, muito provavelmente 
associada a uma menor incorporação de carbono e hidrogénio nas películas. 
Um outro indicador de que as películas podem estar numa zona de transição está 
relacionado com as medidas de elipsometria (Figura 4.28), onde os máximos da parte real e 
imaginária da função dieléctrica aumentaram, que é um indicativo de um material de maior 
densidade [25]. No caso das camadas p, observam-se as maiores diferenças, com um aumento 
significativo dos máximos da parte real e imaginária da função dieléctrica, bem como um 
desvio do seu pico, que, mais uma vez, poderá estar associado a uma menor incorporação do 
carbono nas películas. Ainda assim os espectros da camada optimizada apresentam um 
comportamento típico de uma estrutura amorfa, que corroboram as medidas de condutividade, 
onde os valores obtidos, embora tenham apresentado melhorias significativas, estão ainda 
longe dos valores de camadas nano/microcristalinas. 
Ainda em relação às medidas de elipsometria, verificam-se também as melhorias estruturais 
nos materiais produzidos, com o aumento dos valores de Aelip, relacionado com a densidade 
do material e com a redução dos valores de Celips, relacionada com a ordem no material. É de 
salientar ainda o facto de os valores de Celips serem bastante baixos, tipicamente associado a 
uma estrutura ordenada dos materiais. 
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Figura 4.28: Representação da parte real < ε1 > e parte imaginária < ε2 > da função dieléctrica das camadas 
padrão (linhas a cheio preto) e optimizadas (linhas a tracejado vermelho). 
 
Na Tabela 4.15 apresenta-se um resumo das principais propriedades das camadas 
produzidas após o processo de optimização, onde o valor do factor de microestrutura foi 
obtido através medidas de espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier, 
utilizando um equipamento da Thermo Electron Corporation, Nicolet 6700, existente no 
CENIMAT. Com estes estudos de optimização, pretendia-se compreender o efeito de cada um 
dos parâmetros de deposição nas características eléctricas das camadas dos dispositivos, com 
o objectivo final de estas melhorias nas camadas levarem também a melhoramentos nos 
dispositivos desenvolvidos (não só neste trabalho, mas também em trabalhos paralelos que 
utilizavam o mesmo sistema de deposição). 
 
Tabela 4.15: Resumo das propriedades das camadas semicondutoras optimizadas. 
 p i n 
Espessura [nm] 272,80 203,20 244,90 
Cond. Ambiente [(Ωcm)-1] 1,17×10-4 1,47×10-10 1,86×10-2 
Energia Activação [eV] 0,29 0,93 0,17 
Fotossensibilidade - 2,77×106 - 
Hiato Óptico [eV] 1,76 1,75 1,75 
Hiato Energético [eV] 1,69 1,69 1,67 
Fact. Ord. Curta Dist. 2,30 2,17 2,17 
Factor de Compactação 163,30 201,08 193,00 
Percent. hidrogénio [%]  10,71 23,78 13,69 
Factor Microestrutura 0,97 0,17 0,04 
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4.3 – Caracterização das películas metálicas 
A interface entre a camada n (semicondutor) e o metal que serve de contacto posterior é de 
extrema importância, pois é ela a responsável pela colecção das cargas geradas na junção pin. 
Um contacto metal-semicondutor é definido como óhmico se a sua resistência for 
negligenciável com a resistência do semicondutor. No entanto, é também necessário que o 
contacto não injecte portadores minoritários e deva apenas servir como um meio de transporte 
para a corrente do dispositivo com a menor resistência possível. Em resumo, para se ter um 
bom contacto óhmico, devem utilizar-se camadas semicondutoras altamente dopadas e 
escolher-se um metal com função de trabalho próxima da do semicondutor [26]. 
Na junção metal-semicondutor forma-se sempre uma barreira de potencial causada pelo 
alinhamento do nível de Fermi do semicondutor com o metal, cujo o valor, visto do lado do 
metal, corresponde à diferença entre a função de trabalho do metal e a afinidade electrónica 
do semicondutor. A afinidade electrónica do silício é aproximadamente 4,05 eV. Na Tabela 
4.16 as funções de trabalho para alguns metais e materiais semicondutores, pelo que a escolha 
do metal deve ser feita de forma a minimizar o efeito desta barreira de potencial.  
 
Tabela 4.16: Funções de trabalho de alguns elementos de interesse. As funções de trabalhos estão apresentadas 
na forma de intervalo, na maioria dos casos, visto esta ser dependente do tipo orientação da estrutura [27]. 
Material Função de trabalho [eV] 
Ouro 5,1 – 5,47 
silício 4,60 – 4,85 
Cobre 4,53 – 5,10 
Alumínio 4,06 – 4,27 
Prata 4,52 – 4,74 
Titânio 4,33 
 
Porém, na escolha do melhor contacto, deve-se também levar em consideração o custo dos 
materiais, razão pela qual o alumínio é dos materiais mais utilizados como contacto posterior, 
para além do óxido formado após o processo de remoção selectiva do silício ser altamente 
estável. Por outro lado, as camadas de alumínio apresentam uma alta difusão na camada n, 
provocando um decréscimo na vida dos dispositivos. Assim, de forma a evitar esta difusão, 
deposita-se uma camada fina de metal intermédia, que funcione como uma barreira (prata). 
Para além do custo dos materiais, visto que os dispositivos se baseiam no efeito 
fotovoltaico, também se deve ter em conta a reflectividade dos contactos, para que a luz 
transmitida pela junção pin possa ser reflectida de volta para a camada intrínseca para dar 
origem a mais portadores. Por esta razão, são muitas vezes produzidas películas com melhores 
propriedades reflectoras.  
Finalmente, e visto que os dispositivos se destinam a ser incorporados em placas de circuito 
impresso, pelo que necessitam de ser soldados, é também preciso ter em atenção a facilidade 
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de realizar estes processos de soldadura. O alumínio não é dos materiais mais simples para se 
realizar uma soldadura, testaram-se para o efeito dispositivos com contactos de ouro que 
podem ser facilmente soldados. O ouro porém tem a desvantagem de ser um material com 
grandes problemas de adesão à esmagadora maioria das superfícies, pelo que se utilizou uma 
camada fina de um outro metal (titânio no caso) que melhora a adesão do ouro. 
Na Figura 4.29 a) apresenta-se os espectros de reflectância dos metais testados neste 
trabalho, ouro, titânio, prata e alumínio. Assim foram depositadas várias películas metálicas, 
algumas de diferentes espessuras (ouro com 1000 Å; titânio com 80 Å e 700 Å; prata com 300 
Å e 1000 Å; alumínio com 2000 Å), de forma a averiguar a reflectividade de cada uma delas. 
Pelas razões já enunciadas, nos dispositivos produzidos, os contactos depositados são à base 
de uma estrutura multi-camada de metais, sendo que as amostras preparadas para este estudo 
foram depositadas pela ordem inversa à que se utiliza nos dispositivos. Assim foi preparado 
um substrato com uma 1ª camada de 1000 Å de ouro seguido de 80 Å de titânio e a segunda 
estrutura foi depositada com uma 1ª camada com 2000 Å de alumínio e a 2ª camada com 300 
Å de prata. Os espectros de reflectância destas “ligas” são apresentados na Figura 4.29 b). 
 
Figura 4.29: Espectros de reflectância das várias películas metálicas testadas. 
 
Como era esperado, as películas de titânio são muito pouco reflectoras, com uma diferença 
mais acentuada com a redução da espessura, o que também é normal (maior transmitância), 
sendo que as películas que apresentam melhores resultados são as de prata, com uma 
reflectância acima dos 90% em praticamente toda a região do visível (mesmo para a película 
com 300 Å). 
Em relação às “ligas”, os resultados obtidos comprovam o comportamento esperado, onde na 
“liga” de titânio/ouro o comportamento é essencialmente determinado pela película de ouro, 
verificando-se porém uma redução na reflectividade comparativamente à película de ouro, 
provavelmente por parte da luz ser absorvida pela camada de titânio; por sua vez, a “liga” de 
prata/alumínio, apresenta uma excelente reflectividade (acima dos 90 em toda a região do 
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visível), devido essencialmente à camada de prata. Dos resultados apresentados, verifica-se que, 
em termos de reflectividade, a liga de titânio/ouro não seria a mais apropriada, pois não só não 
tem uma boa reflectividade, como para os comprimentos de onda mais energéticos, esta diminui 
drasticamente. Porém, como referido anteriormente, o ouro para além de ser um melhor 
condutor metálico é também muito simples de soldar, razão pela qual este tipo de estrutura foi 
testado como contactos finais (resultados apresentados no Capítulo 5). 
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Capítulo 5 - Optimização e caracterização 
dos dispositivos 
Neste capítulo, são apresentados os principais resultados relativos aos dispositivos 
produzidos. Assim, numa primeira fase é apresentado o estudo da incorporação das camadas 
optimizadas, apresentadas no capítulo anterior, bem como um estudo do efeito de se 
utilizarem diferentes contactos metálicos na característica dos dispositivos.  
Visto que, para o trabalho em questão, o importante é optimizar o dispositivo para 
comprimentos de onda específicos, nomeadamente para os 515-525 nm e para os 610-620 nm, 
nesta primeira, fase apenas se estudaram as alterações na resposta espectral, em detrimento da 
eficiência de conversão da energia da radiação luminosa em energia eléctrica. 
De seguida, estudou-se a influência da espessura das camadas, de forma a controlar a 
posição e a largura do pico da resposta espectral e o recozimento, nas características dos 
dispositivos. 
Finalmente, são apresentados as principais características dos dispositivos produzidos. 
5.1 – Influência das camadas constituintes do dispositivo 
Após optimização das propriedades eléctricas das várias camadas (resultados apresentados 
no Capítulo 4), averiguou-se qual a influência de cada uma delas teria na resposta espectral 
dos dispositivos. Assim foram inicialmente produzidos dispositivos, de estrutura pin (a 
influência das camadas “buffers” foi apenas estudada posteriormente), utilizando condições 
padrão de deposição apresentadas na Tabela 5.1. Estas camadas foram denominadas por 
“amorfas” ou “padrão”.  
 
Tabela 5.1: Condições de deposição padrão 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10 200 5,50 
i 1,40 93,75 70 10 0 200 400,00 
n 0,65 46,88 0 0 10 200 26,57 
 
De seguida, foi-se substituindo individualmente cada uma destas camadas, pelas camadas 
optimizadas (em termos de propriedades eléctricas) apresentadas no Capítulo 4. Embora se 
tenha tido o cuidado de manter as espessuras constantes, visto que as camadas a comparar em 
cada um dos estudos foram depositadas em condições diferentes, isto poderá ter dado origem 
a materiais com propriedades diferentes entre si, o que por si só poderia levar a alterações nas 
propriedades dos dispositivos. No entanto este foi o procedimento adoptado de modo a ter-se 
um critério para comparação dos dispositivos.  
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Não foi efectuado nenhum estudo para o efeito da camada de TCO nas propriedades do 
dispositivo, pois o mesmo já havia sido feito recentemente dentro do grupo, tendo sido 
provado que as películas de óxido de GZO, embora policristalinas, que promovem uma maior 
rugosidade na superfície destas películas (pode levar ao aparecimento de tensões internas após 
a deposição do material semicondutor), apresentam uma grande estabilidade a plasmas ricos 
em hidrogénio. Consequentemente, estas películas foram as que melhores resultados 
apresentaram na produção de dispositivos [1]. 
Os resultados apresentados nesta secção correspondem à média das medidas de sete 
dispositivos produzidos nas mesmas condições, sendo as respectivas barras de erro 
correspondentes ao desvio padrão das medidas experimentais. Todos os dispositivos foram 
recozidos a 150ºC, durante 30 minutos ao ar, antes de serem caracterizados (o efeito do 
recozimento nos dispositivos é apresentado na secção 5.2). 
5.1.1 – Camada n 
A camada n tem como função colectar os portadores gerados na camada i, logo a sua 
condutividade deverá ser a melhor possível. O hiato óptico desta camada deverá ser, 
ligeiramente, superior ao da camada intrínseca, para que uma maior fracção da luz transmitida 
pela junção possa ser reflectida no contacto metálico [2]. Porém, em virtude da pequena 
diferença de hiatos ópticos entre a camada i e n, os mecanismos de transporte nesta interface são 
limitados principalmente por defeitos na mesma. Por outro lado, a interface entre a camada n e 
o metal (contactos), responsável pela colecção das cargas geradas na junção pin, é de extrema 
importância, visto gerar-se uma barreira de potencial (causada pela diferença da função de 
trabalho dos dois materiais), que depende do nível de dopagem do semicondutor [3]. 
De qualquer maneira, e à partida, a camada n é aquela que menos influência tem nas 
propriedades dos dispositivos, pelo que se optou por alterar em primeiro lugar esta camada. 
Assim, os dispositivos foram depositados com as condições da Tabela 5.2, onde a camada n 
foi depositada nas melhores condições obtidas, em termos das suas propriedades eléctricas. 
Na Figura 5.1, apresentam-se as diferenças e a influência que a camada n teve na resposta 
espectral dos dispositivos, comparando os depositados nas condições da Tabela 5.1 
(condições-padrão) com os depositados nas condições da Tabela 5.2. 
 
Tabela 5.2: Condições de deposição dos dispositivos para estudo da influência da camada n. 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10 200 5,50 
i 1,40 93,75 70 10 0 200 400,00 
n 0,95 78,13 100 3 10 200 26,53 
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Figura 5.1: Estudo da influência da camada n na resposta espectral dos dispositivos. A preto, dispositivos com 
as camadas pin depositadas nas condições padrão (Tabela 5.1) e a vermelho com a camada n nas condições 
optimizadas (Tabela 5.2): a) variação da responsividade; b) curvas normalizadas.   
 
Observa-se uma melhoria nas características dos dispositivos, com um aumento em cerca de 
30% da responsividade (de 0,145 A/W para os 0,190 A/W), e consequente aumento na relação 
sinal-ruído, tendo-se também observado uma maior absorção para comprimentos de onda 
menores. 
A função da camada n é colectar os portadores gerados na camada i, pelo que a melhoria de 
condutividade obtida com esta camada n estará directamente relacionada com a melhoria das 
propriedades dos dispositivos, bem como uma melhoria na interface metal-semicondutor.  
5.1.2 – Camada i 
De seguida alterou-se a camada i, mantendo-se a camada n nas condições optimizadas. Esta 
camada é a que provavelmente mais influencia as propriedades dos dispositivos, sendo a 
conversão da energia solar em energia eléctrica determinada por ela. A sua eficiência de 
conversão dos portadores gerados é limitada pelos seguintes factores: recombinação dos 
portadores; acção de um campo eléctrico insuficiente para proporcionar uma completa 
depleção da camada intrínseca (e daí a separação dos portadores gerados); ou ainda devido a 
estados localizados, que funcionam como centros de recombinação [4]. 
De forma a averiguar a influência desta camada, foram produzidos dispositivos depositados 
com as condições da Tabela 5.3, onde a camada p foi depositada nas condições-padrão e as 
camadas i e n depositadas nas condições optimizadas. 
 
Tabela 5.3: Condições de deposição dos dispositivos para estudo da influência da camada i. 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10 200 5,50 
i 1,10 109,38 100 5 0 220 398,90 
n 0,95 78,13 100 3 10 200 26,53 
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Na Figura 5.2, apresentam-se os resultados obtidos com a incorporação da camada i 
optimizada na resposta espectral, comparando os dispositivos depositados nas condições da 
Tabela 5.2 com os depositados nas condições da Tabela 5.3. 
 
Figura 5.2: Estudo da influência da camada i na resposta espectral dos dispositivos. A preto, dispositivos com as 
camadas p e i depositadas nas condições padrão e camada n depositada nas condições optimizadas (Tabela 5.2);  
a vermelho, dispositivos com a camada p depositada nas condições padrão e camadas i e n depositadas nas 
condições optimizadas (Tabela 5.3): a) variação da responsividade; b) curvas normalizadas. 
 
A camada intrínseca é responsável pela absorção efectiva dos fotões e respectiva geração 
dos portadores, ou seja, a principal responsável pela conversão fotovoltaica. Como 
apresentado no Capítulo 4, esta camada intrínseca optimizada apresenta uma melhor 
fotossensibilidade, que explica o aumento da responsividade dos dispositivos (dos 0,190 A/W 
para os 0,235 A/W, um aumento de aproximadamente 24%). Por outro lado, esta camada foi 
depositada na região de transição, dando origem a um material com propriedades muito 
diferentes das obtidas para camadas intrínsecas amorfas, com aumento do hiato óptico e 
fotossensibilidade. A variação no hiato óptico entre as duas camadas é a principal responsável 
pelas diferenças observadas na resposta espectral dos dispositivos, em termos de uma 
absorção e uma conversão mais eficiente da luz incidente (especialmente na região dos 
comprimentos de onda mais energéticos), visível com o deslocamento do pico da resposta 
espectral para os comprimentos de onda mais baixos. Como será apresentado na secção 5.3, 
alterando as espessuras das camadas, é também possível controlar a largura e o pico da 
resposta espectral dos dispositivos, podendo-se assim sintonizá-los para determinadas zonas 
no espectro visível. 
5.1.3 – Camada p 
Embora a camada intrínseca seja a responsável pela geração dos portadores, a camada p tem 
também um papel preponderante no funcionamento do dispositivo, visto que tanto esta como 
a camada precedente (TCO) são a “janela” do dispositivo, e devem portanto introduzir o 
mínimo de “obstáculos” ao fluxo de luz incidente (absorção mínima) [4]. Desta forma, o hiato 
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óptico e o coeficiente de absorção são critérios importantes na escolha da camada p adequada. 
Para além disso, visto que o hiato do TCO é da ordem dos 3 eV existe uma grande diferença 
entre esta camada e a camada p, originando uma barreira de potencial, que pode interferir no 
campo eléctrico da junção, visto que tipicamente as camadas p são de espessura reduzida [3]. 
Porém não são só o hiato óptico e o coeficiente de absorção os critérios a levar em conta na 
escolha da camada p mais adequada. A condutividade eléctrica da camada é também 
importante de modo a minimizar perdas óhmicas. 
Do capítulo 4, as camadas p com as melhores propriedades eléctricas apresentavam um 
hiato muito perto, ou até mesmo inferior ao hiato das camadas i, pelo que optou-se por 
produzir camadas a uma temperatura ligeiramente mais baixa, de modo a garantir que o hiato 
da camada p não fosse inferior ao da camada i, que limitaria a quantidade de luz absorvida 
nesta última. Até porque, em termos de funcionamento de dispositivos optoelectrónicos, pode 
ser preferível ter-se um valor para o hiato óptico mais elevado e uma condutividade mais 
baixa (da camada tipo p), de forma a produzirem-se dispositivos com o mínimo de perdas na 
camada frontal. 
Assim, foram comparados dispositivos com camadas p menos condutoras, mas com hiatos 
ópticos mais elevados (condições da Tabela 5.3, com a camada i e n nas condições 
optimizadas), e com as camadas p com melhores propriedades eléctricas, mas com o hiato 
muito próximo do da camada intrínseca (condições da Tabela 5.4) 
 
Tabela 5.4: Condições de deposição dos dispositivos para estudo da influência da camada p. 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 1,10 34,38 142,5 1,5 7,5 200 5,59 
i 1,10 109,38 100,0 5,0 0,0 220 398,90 
n 0,95 78,13 100,0 3,0 10,0 200 26,53 
 
Na Figura 5.3, apresentam-se as diferenças e a influência que a camada p teve na resposta 
espectral dos dispositivos. Ao contrário do verificado nas restantes camadas, as melhorias não 
foram tão significativas. Por um lado, ao utilizar-se uma camada com um hiato óptico mais 
elevado, temos uma diferença de hiatos ópticos na interface entre a camada p e i, que pode 
gerar uma barreira de potencial e assim diminuir a colecção de portadores de comprimentos 
de onda mais energéticos. Por outro lado, a redução do hiato óptico da camada estará a ter um 
efeito de bloqueio à luz incidente, sendo que parte dela é absorvida na camada p, nunca 
chegando à camada intrínseca, mas que é compensada pelas melhorias das propriedades 
eléctricas da camada p. De qualquer maneira, não é possível afirmar qual das duas camadas 
apresenta melhores resultados nos dispositivos. 
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Figura 5.3: Estudo da influência da camada p na resposta espectral dos dispositivos. A preto, dispositivos com 
as camadas p depositadas nas condições padrão e camadas i e n depositadas nas condições optimizadas  (Tabela 
5.3); a vermelho com todas as camadas depositadas nas condições optimizadas (Tabela 5.4): a) variação da 
responsividade; b) curvas normalizadas. 
 
5.1.4 – Camada i’ 
Finalmente estudou-se a influência da camada “buffer” nas propriedades dos dispositivos. 
Estas camadas têm como grande objectivo a redução gradual entre os hiatos ópticos da camada 
p e i e assim limitar a forte influência que a interface p/i tipicamente tem na absorção de fotões 
que limitam o desempenho dos dispositivos produzidos [5]. A diferença entre os hiatos ópticos 
das duas camadas pode originar uma barreira de potencial, que afecta a colecção dos portadores, 
limitando assim as características finais dos dispositivos [6]. Por outro lado, a introdução destas 
camadas serve também como protecção da camada intrínseca a contaminações da camada p, 
que causam uma mudança do nível de Fermi e com isso um enfraquecimento do campo 
eléctrico, prejudicando a colecção de portadores junto à interface [6].  
O facto de nas camadas optimizadas o hiato óptico da camada p e i ser muito próximo 
(resultados apresentados no Capítulo 4), tornaria muito complicado a fabricação de uma 
camada buffer de hiato intermédio. Por outro lado, como foi visto anteriormente, não se 
observaram grandes melhorias com este tipo de camada p optimizada, em relação à utilização 
de uma camada menos condutora, mas de hiato óptico superior. Assim, optou-se por se 
depositar uma camada p menos condutora e averiguar o efeito da camada buffer.  
 
Tabela 5.5: Condições de deposição dos dispositivos para estudo da influência da camada buffer. 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10,0 200 5,50 
i’ 1,10 109,38 100 5 2,5 200 45,22 
i 1,10 109,38 100 5 0,0 220 398,90 
n 0,95 78,13 100 3 10,0 200 26,53 
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Estas camadas são obtidas por adição do gás metano (dopante) à mistura de gases na 
produção da camada intrínseca. As condições de deposição das diversas camadas do 
dispositivo para este estudo encontram-se na Tabela 5.5. 
Na Figura 5.4, apresentam-se os resultados obtidos demonstrando a influência da camada 
buffer, comparando dispositivos depositados nas condições da Tabela 5.3 com dispositivos 
depositados nas condições da Tabela 5.5.  
 
Figura 5.4: Estudo da influência da camada buffer na resposta espectral dos dispositivos. A preto, dispositivos 
sem a camada buffer produzidos nas condições da Tabela 5.3; a vermelho com todas as camadas (Tabela 5.5): a) 
variação da responsividade; b) curvas normalizadas. 
 
Os resultados obtidos comprovam a vantagem da utilização da camada buffer, onde se 
observa o aumento da responsividade dos 0,235 A/W para os 0,32 A/W (um aumento de 
35%). Não havendo porém alterações na localização do pico da resposta espectral, fica assim 
demonstrado que o recurso a estas camadas permite minimizar o efeito da barreira de 
potencial existente na interface p/i. 
5.1.5 – Contactos metálicos 
Nos estudos apresentados anteriormente, averiguou-se o efeito que a alteração das camadas 
semicondutoras tem nas propriedades dos dispositivos, restando apenas estudar o efeito dos 
contactos metálicos. 
Como descrito anteriormente, a interface entre a camada n e a película metálica é a 
responsável pela colecção das cargas geradas na junção pin. Na escolha do material para o 
contacto posterior, é necessário ter em atenção alguns aspectos: a diferença na função de 
trabalho entre a camada semicondutora e o contacto metálico e também a percentagem de 
reflexão da luz transmitida que pode aumentar o desempenho do dispositivo [2,3]. 
Foram testadas duas ligas, ou mais correctamente, uma junção de duas camadas metálicas, à 
base de titânio/ouro e de prata/alumínio. Assim, foram depositados dispositivos nas condições 
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da Tabela 5.5, tendo-se posteriormente depositados os contactos metálicos nas condições 
seguintes: 
 - 80 Å de titânio e 1000 Å de ouro; 
 - 300 Å de prata e 1700 Å de alumínio 
Como descrito na seção 4.3, a grande finalidade do titânio é melhorar a adesão do ouro e 
visto que o titânio tem uma reflectividade muito baixa, optou-se por efectuar a deposição de 
uma camada de espessura reduzida. Em relação à espessura da camada de prata, verificou-se 
que a reflectividade desta era praticamente idêntica a uma película de espessura superior, pelo 
que se optou por uma espessura reduzida, poupando assim no material utilizado, associado a 
uma redução nos custos na produção dos dispositivos. 
Os resultados obtidos para os dois tipos de dispositivos, após serem recozidos a 150ºC ao ar 
durante 30 minutos, encontram-se na Figura 5.5. 
 
Figura 5.5: Estudo da influência dos contactos metálicos na resposta espectral dos dispositivos. A preto, os 
dispositivos com contactos de titânio/ouro e a vermelho, os dispositivos com contactos de prata/alumínio. 
 
Como se observa, os dispositivos cujos contactos são à base de prata/alumínio apresentam 
melhores resultados do que os dispositivos com contactos de titânio/ouro. Tal porém já era 
esperado, pois como já se havia demonstrado na secção 4.3, as películas de titânio não são 
muito reflectoras, ao contrário das de prata (altamente reflectoras). Assim, uma grande 
percentagem da luz que chega ao contacto não é retro difundida. 
Em resumo, verificou-se que, das camadas optimizadas e apresentadas no Capítulo 4, tanto 
a camada n e i permitiram claras melhorias nas propriedades dos dispositivos. O aumento da 
condutividade da camada n permitiu um aumento da responsividade nos dispositivos, 
associado à melhor capacidade desta camada de colectar os portadores gerados na camada 
intrínseca. Em relação à camada intrínseca, visto que a camada optimizada apresenta uma 
condutividade mais baixa e uma melhor fotossensibilidade, esta é capaz de gerar um maior 
número de portadores que são depois capturados pela camada n. 
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No entanto, como já foi várias vezes referido, embora a camada intrínseca seja a 
responsável pela geração dos portadores, a camada p têm grande influência no funcionamento 
do dispositivo. A interface p/i é aquela que mais afecta nas características finais do 
dispositivo, pelo que as propriedades e as condições de deposição da camada p têm de ser 
bem seleccionadas. Dos resultados obtidos observou-se que não se obtiveram grandes 
diferenças ao utilizar uma camada p com melhores propriedades eléctricas, que minimizam as 
perdas óhmicas, mas que, por terem um hiato óptico mais baixo, poderão provocar um efeito 
de bloqueio da luz incidente impedindo que a mesma chegue à camada intrínseca. Por outro 
lado, ao utilizar-se esta camada p, torna-se muito complicado produzir uma camada buffer, 
cujo hiato óptico deve ser intermediário entre a camada p e i. Assim, visto não se terem 
observado grandes diferenças entre os dois tipos de camadas, optou-se por depositar as 
camadas p nas condições-padrão, menos condutoras e com um hiato óptico mais elevado, e 
por se fazer a deposição de uma camada buffer entre as duas camadas, com a qual se observou 
novamente melhorias nas propriedades dos dispositivos, em termos de responsividade, de 
praticamente do dobro em relação aos dispositivos produzidos em condições-padrão e sem 
camada buffer, como apresentado na Figura 5.6. 
 
Figura 5.6: Evolução na resposta espectral dos dispositivos, após introdução das camadas optimizadas 
apresentadas no Capítulo 4. A preto, os dispositivos produzidos nas condições padrão (Tabela 5.1) e a vermelho 
dispositivos produzidos nas condições da Tabela 5.5: a) variação da responsividade; b) curvas normalizadas, 
para melhor averiguar a deslocação do pico. 
 
É de salientar, e comparando estes resultados com os anteriormente obtidos pelo grupo 
[5,7,8] (embora com os dispositivos optimizados para outras aplicações – células solares), que 
a camada intrínseca e a camada buffer têm um papel fundamental na optimização das 
propriedades dos dispositivos produzidos, sendo possível, através do controlo adequado das 
condições de deposição (variação da percentagem de hidrogénio, densidade de potência, etc.) 
controlar as propriedades ópticas e eléctricas das películas (como foi apresentado no Capítulo 
4), que por sua vez afectam as propriedades finais dos dispositivos. 
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O objectivo, nesta primeira fase, era essencialmente averiguar se as camadas optimizadas 
estudadas anteriormente teriam grande influência nas características finais dos dispositivos, 
como se verificou.  
Porém, o importante neste trabalho é desenvolver dispositivos sintonizados em 
comprimentos de onda específicos, que podem ser obtidos alterando as espessuras das 
camadas constituintes dos dispositivos, como será apresentado na secção 5.4. 
5.2 – Influência do recozimento 
Como tem vindo a ser referido, em todos os resultados apresentados, os dispositivos são 
recozidos antes de serem caracterizados. Aqui apresenta-se o efeito do recozimento na resposta 
espectral dos dispositivos (Figura 5.7). Para tal, foram produzidos dispositivos (condições de 
deposição na Tabela 5.6) tendo-se medidos vinte e um desses dispositivos antes de serem 
recozidos (sete dispositivos por cada substrato). De seguida, cada um dos substratos foi 
recozido a três temperaturas diferentes (100ºC, 150ºC e 200ºC) durante 30 minutos, tendo-se 
medido novamente a resposta espectral dos dispositivos após recozimento. 
 
Tabela 5.6: Condições de deposição dos dispositivos para estudo do recozimento. 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10 200 10,50 
i 1,10 109,38 100 5 0 220 528,30 
n 0,95 78,13 100 3 10 200 26,53 
 
 
Figura 5.7: Estudo do efeito do recozimento dos dispositivos na sua resposta espectral. A preto, os resultados 
relativos à média de vinte e um dispositivos que não foram recozidos; a vermelho, os resultados referentes à 
média de sete dispositivos recozidos a 100ºC durante 30 minutos; a azul, a média de sete dispositivos recozidos a 
150ºC durante 30 minutos; a verde, a média de sete dispositivos recozidos a 200ºC durante 30 minutos. 
 
Como se pode verificar, após o recozimento, as propriedades dos dispositivos alteram-se, 
com a responsividade a praticamente duplicar. Este efeito positivo do recozimento nas 
propriedades dos dispositivos está associado à passivação, e respectiva diminuição, do 
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número de “dangling bonds” [9,10], bem como à melhoria no contacto óhmico na junção 
metal-semicondutor, devido à difusão do metal no semicondutor, reduzindo-se assim a 
barreira de potencial. 
Também de notar que à medida que aumentamos a temperatura de recozimento há um 
aumento de absorção do dispositivo nos comprimentos de onda mais energéticos, e também 
associado um deslocamento do pico da resposta espectral (a 100ºC situado nos 610 nm, a 
150ºC nos 530 nm e a 200ºC a 500 nm). Este comportamento poderá estar associado a 
melhorias nas propriedades e características das primeiras camadas e junções do dispositivo 
(TCO, p e buffer), devido a uma melhor difusão do hidrogénio ao longo deste devido ao 
aumento de temperatura. 
5.3 – Influência da espessura das camadas 
Nos estudos anteriormente apresentados (influência de cada uma das camadas constituintes 
do dispositivo), manteve-se a espessura entre os dois tipos de camadas – condições-padrão e 
condições optimizadas – para que as diferentes espessuras não influenciassem os resultados e 
assim se conseguir realizar uma melhor comparação entre os dispositivos produzidos. Porém a 
espessura das camadas tem uma grande influência nas suas propriedades.  
A influência da espessura da camada p na resposta espectral do dispositivo é apresentada na 
Figura 5.8. 
 
Figura 5.8: Efeitos da espessura da camada p na resposta espectral do dispositivo (curvas normalizadas). 
 
Como se observa, aumentando a espessura da camada p, minimiza-se a absorção para 
comprimentos de onda menores. Este efeito deve-se ao facto de os fotões absorvidos pela 
camada p (proporcionalmente à sua espessura) não contribuírem para a criação de pares 
electrão-buraco na camada intrínseca [6]. Porém, nos comprimentos de onda de interesse para 
este trabalho, observa-se que não existe qualquer influência da espessura da camada p, não 
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variando a localização do pico da resposta espectral, podendo controlar-se, embora 
ligeiramente, a sua largura de banda. 
De forma a estudar as propriedades electro-ópticas dos sensores, nomeadamente as curvas J-V, 
recorreu-se ao simulador solar, SPI – Sun Simulator 240A para caracterizar o seu comportamento 
nas condições optimizadas de uma radiação solar equivalente a AM1.5. O objectivo foi obterem-
se alguns dos parâmetros característicos do dispositivo, como a tensão de circuito aberto (Voc) e a 
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc). Assim, recorrendo às mesmas amostras 
anteriormente produzidas e utilizadas para o estudo dos efeitos da espessura na resposta espectral, 
é possível observar o efeito da espessura das várias camadas nas propriedades dos dispositivos. 
Na Figura 5.9, apresentam-se os efeitos da espessura na camada p nos parâmetros definidos 
anteriormente. 
Como se observa, com o aumento da espessura da camada p, é possível obter um valor 
máximo para o Voc. Este efeito pode ser explicado pela influência da interface TCO/camada p, 
na formação do campo eléctrico através da camada i, bem como pelo facto de ainda não se ter 
desenvolvido plenamente o potencial de difusão suficiente para o processo de injecção de 
portadores [6,11]. 
 
Figura 5.9: Influência da espessura da camada p nas características eléctricas do dispositivo. Quadrados a preto 
correspondentes às medidas do VOC e bolas a azul correspondentes às medidas do JSC. 
 
Em relação ao Jsc, este decresce com o aumento da espessura da camada p. Tal deve-se ao 
facto de películas espessas favorecerem o mecanismo de fotogeração, seguido de 
recombinação; logo, os fotões absorvidos pela camada p não contribuíram para a criação de 
pares electrão-buraco na camada intrínseca, visto haver um decréscimo na intensidade 
luminosa incidente na camada intrínseca e, consequentemente, não contribuíram para a 
fotocorrente. Isto resulta da inexistência de um campo eléctrico na camada p, que impede a 
colecção dos portadores gerados [6]. Tendo em conta os resultados anteriores, se o desejado 
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fosse ter um Voc e um Jsc elevados, a espessura da camada p deveria ser a mais fina possível 
(de forma a estabelecer o potencial de difusão).  
Porém, dado que o principal interesse é a optimização da resposta espectral do sensor para a 
uma determinada região do espectro, optou-se por uma camada p mais espessa, que minimiza a 
absorção para comprimentos de onda menores, em detrimento das suas propriedades eléctricas. 
De seguida, estudou-se o efeito da espessura na camada i’, onde se observa que esta não tem 
grande influência na resposta espectral (Figura 5.10), em termos do posicionamento do pico, 
mas permite maximizar a eficiência quântica do sensor e maximizar consequentemente a 
relação Sinal/Ruído (SNR), como foi apresentado anteriormente no estudo sobre a influência 
das camadas buffer na reposta espectral do dispositivo. 
Este resultado é o expectável, pois, como indicado, a função desta camada é a de reduzir 
gradualmente a diferença entre os hiatos ópticos da camada p e i. Com isso, reduz-se o efeito 
de barreira de potencial, que afecta a colecção dos portadores e também serve de protecção da 
camada intrínseca contra os contaminantes da camada p que causam uma mudança do nível 
de Fermi, e que se traduz no enfraquecimento do campo eléctrico, prejudicando assim a 
colecção de portadores junto à interface. Assim, não é suposto as propriedades ópticas dos 
dispositivos alterarem-se, melhorando apenas as suas propriedades eléctricas. 
 
Figura 5.10: Efeitos da espessura da camada i’ na resposta espectral do dispositivo (curvas normalizadas). 
 
Na Figura 5.11, encontra-se representado o efeito da espessura da camada i na resposta 
espectral do dispositivo, onde é possível observar que, reduzindo a espessura da camada i, 
ocorre uma diminuição da responsividade para comprimentos de onda na zona do vermelho, 
verificando-se também um desvio do pico para menores comprimentos de onda. Variando a 
espessura da camada intrínseca entre os 154 nm e os 487, temos uma variação na posição do 
pico de resposta espectral de 50 nm (dos 500 para os 550 nm). 
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Figura 5.11: Efeitos da espessura da camada i na resposta espectral do dispositivo (curvas normalizadas). 
 
A Figura 5.12 sumariza o estudo da influência da espessura da camada i nos parâmetros 
característicos do sensor (Voc e Jsc). 
 
Figura 5.12: Influência da espessura da camada i nas características eléctricas do dispositivo. Quadrados a preto 
correspondentes às medidas do VOC e bolas a azul correspondentes às medidas do JSC. 
 
A influência da espessura da camada i nos parâmetros eléctricos do dispositivo é diferente do 
evidenciado pela camada p, uma vez que o aumento da espessura provoca um aumento da 
densidade de corrente, levando, porém, a uma diminuição de tensão de circuito aberto. Isto deve-se 
a uma maior absorção de fotões de baixa energia (comprimentos de onda maiores, como 
exemplificado na Figura 5.11). Aumentando a espessura da camada, a fotocorrente atinge um 
patamar de saturação, começando mesmo a diminuir para valores superiores a 450 nm. Isto deve-se 
ao aumento dos mecanismos de recombinação, porque os pares electrão-buraco criados passam a 
percorrer uma distância maior para serem colectados [6,11]. Ou seja, a qualidade da camada i 
(concentração de defeitos) leva a grandes diferenças nas propriedades dos dispositivos produzidos.  
Na escolha da espessura da camada i, é portanto necessário um compromisso. Contudo, 
visto que o importante neste trabalho é sintonizar o dispositivo para duas fontes luminosas, 
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com cores bem definidas (verde e vermelho), a escolha da espessura das camadas deve ser 
feita tendo em conta a localização do pico na resposta espectral em determinado comprimento 
de onda e não tanto dos parâmetros eléctricos do mesmo. Portanto, para o caso de um sensor 
sintonizado para a região dos verdes, tal implica uma camada I pouco espessa, enquanto uma 
camada I espessa será depositada, se o desejado for um sensor sintonizado para uma melhor 
resposta na região dos vermelhos. 
Finalmente, relativamente à espessura da camada n, observou-se que esta não tem grande 
influência nas características do sensor (resultados não apresentados). 
Ficou assim demonstrado que as propriedades dos dispositivos, em termos de localização do 
pico e de largura de banda da resposta espectral, podem ser controladas ou por “engenharia” 
adequada das camadas, alterando os seus parâmetros de deposição, que leva a diferentes 
propriedades nas películas, que por sua vez se reflectem nas propriedades dos dispositivos, ou 
fixando as condições de deposição e variando as espessuras das mesmas. 
Visto o sistema de detecção se basear na mudança de cor de vermelho para azul, a que 
correspondem respectivamente absorções na região espectral do verde (525-530nm) e do 
vermelho (610-615nm), os dispositivos foram optimizados para estas duas zonas, o que é 
possível variando a espessura das camadas p e i, como demonstrado anteriormente. Desta 
forma, tornamos o sistema sensível a cada uma das reacções colorimétricas específicas, tendo 
como desvantagem a necessidade de se utilizarem dois dispositivos e, consequentemente, 
electrónica e processamento extra dos sinais. Em alternativa, pode sintonizar-se os 
dispositivos para uma resposta mais larga em toda a região de interesse (450-700nm), 
reduzindo-se assim a complexidade da plataforma, mas perdendo-se um pouco em 
sensibilidade. Este efeito é minimizado, visto que as fontes de radiação são de espectro 
reduzido, e funcionam quase como um filtro. 
5.4 – Caracterização dos sensores produzidos 
Nesta secção, são apresentados as principais características dos sensores desenvolvidos, tais 
como resposta espectral, curvas J-V (no escuro e iluminadas), relação sinal ruído, tempo de 
resposta e linearidade em função da intensidade luminosa. 
Variando a espessura das camadas p e i, é possível controlar a largura e o pico da resposta 
espectral dos dispositivos, nomeadamente para os comprimentos de onda de interesse para o 
trabalho em questão: 515-530 nm e 615-630 nm. 
Na Tabela 5.7 e na Tabela 5.8 encontram-se as condições de deposição utilizadas para produção 
de dispositivos sintonizados para a região dos verdes e dos vermelhos respectivamente. 
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Tabela 5.7: Condições de deposição dos dispositivos sintonizados para a zona dos verdes (530 nm). 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10,0 200 22,10 
i’ 1,10 109,38 100 5 2,5 200 45,22 
i 1,10 109,38 100 5 0,0 220 221,30 
n 0,95 78,13 100 3 10,0 200 26,53 
 
Tabela 5.8: Condições de deposição dos dispositivos sintonizados para a zona dos vermelhos (630 nm). 
 Pressão 
deposição 
(Torr) 
Densidade 
potência 
(W/cm2) 
Fluxo de 
hidrogénio 
(sccm) 
Fluxo de 
Silano 
(sccm) 
Fluxo de 
dopante 
(sccm) 
Temperatura 
substrato 
(ºC) 
Espessura 
(nm) 
p 0,65 46,88 0 0 10,0 200 44,10 
i’ 1,10 109,38 100 5 2,5 200 45,22 
i 1,10 109,38 100 5 0,0 220 701,30 
n 0,95 78,13 100 3 10,0 200 26,53 
 
Na Figura 5.13, apresentam-se os resultados obtidos após a optimização dos dispositivos 
para a região do verde (530 nm) e vermelho (628 nm), onde se observa a possibilidade de 
fabricar sensores com características semelhantes (reprodutibilidade de produção). 
 
Figura 5.13: Comparação da resposta espectral de dispositivos optimizados para a região dos verdes (530 nm) e dos 
vermelhos (628 nm), referentes a dados correspondentes a mais de 50 dispositivos produzidos nas mesmas condições. 
 
São apresentados os resultados de dispositivos sintonizados para estes dois comprimentos 
de onda, pois na altura pensou-se que seria a alternativa mais viável, ao invés de se utilizar um 
dispositivo de resposta larga, porém, na plataforma final utilizaram-se dispositivos de resposta 
larga, pois, como descrito anteriormente a complexidade da plataforma é menor. 
Com base nos resultados apresentados, fica demonstrada a possibilidade de controlar a 
localização e a largura do pico da resposta espectral, sendo possível produzir dispositivos com o 
pico da resposta espectral em praticamente qualquer região do espectro visível (450-700nm). 
Na Figura 5.14a), apresenta-se a curva J-V do dispositivo no escuro, onde é possível 
observar três regiões distintas, duas associadas ao regime de polarização directa e outra 
associada ao regime de polarização inversa [6,11]. Constata-se que, no regime de polarização 
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directa, a curva apresenta um comportamento exponencial típico para este tipo de 
dispositivos. Neste regime, observa-se, ainda, uma zona fora do regime exponencial, onde a 
corrente passa a ser controlada pela resistência série ou outros mecanismos associados com a 
junção. No regime de polarização inversa, esta apresenta um comportamento saturado, 
resultante dos processos de recombinação/geração que determinam o valor da corrente de 
saturação.  
A corrente (ou densidade de corrente) no escuro é determinada essencialmente por geração 
térmica dentro da camada intrínseca ou por injecção nesta de portadores das camadas dopadas 
Este último efeito provoca o aumento da densidade de corrente à medida que se aumenta a 
tensão de polarização inversa, sendo este efeito menor quanto melhor for a qualidade do 
dispositivo. Ainda assim, a relação entre o regime de polarização directa e inversa apresenta 
uma relação da ordem dos 100 dB. 
Na Figura 5.14b) apresentam-se as curvas J-V do dispositivo, no escuro, variando a 
temperatura entre os 253 K (-20ºC) e os 353 K (80ºC). 
 
Figura 5.14: Curva J-V no escuro do sensor: a) regime de polarização directa e inversa à temperatura ambiente, 
na qual é possível determinar a relação ON/OFF do sensor; b) regime de polarização directa e inversa em função 
da temperatura. 
 
A densidade de corrente directa e inversa aumentam com a temperatura, o que está de acordo 
com o comportamento teórico para este tipo de dispositivos [12], onde o desempenho dos 
dispositivos, em função da temperatura, varia, visto que a densidade de corrente no escuro 
também varia, devido ao aumento da  concentração de portadores. A razão ON/OFF entre o 
regime de polarização directa e inversa mantém o valor na ordem dos 100 dB, para todas as 
gamas de temperaturas testadas, pelo que o dispositivo apresenta uma boa linearidade na sua 
reposta. Tipicamente, a fotocorrente é menos influenciada pela temperatura, pelo que com o 
aumento da temperatura, ter-se-á uma diminuição da relação sinal-ruído. 
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De seguida, apresentam-se os resultados referentes à característica J-V dos dispositivos sob 
iluminação e determinação da relação sinal-ruído dos mesmos.  
Como descrito anteriormente, para medições no escuro, quando se aplica uma tensão ao 
dispositivo, a característica J-V é semelhante à curva típica de um díodo. Ao incidir uma 
radiação luminosa, a característica J-V desloca-se em função da intensidade luminosa 
utilizada [12,13]. 
Assim, tendo em conta os dispositivos produzidos para as duas regiões de interesse (Figura 
5.13), os mesmos foram iluminados por um LED vermelho – Figura 5.15 (a) - e um LED 
verde – Figura 5.15 (b), apresentando as seguintes curvas J-V. As curvas apresentadas 
correspondem às medidas de mais de 50 sensores produzidos nas mesmas condições. 
 
Figura 5.15: Curvas  J-V dos dispositivo para diferentes iluminações (LED Verde e Vermelho): (a) Sensor 
optimizado para a região dos verdes; (b) Sensor optimizado para a região dos vermelhos. 
 
Como será descrito em maior detalhe no Capítulo 6, o desenvolvimento da plataforma final, 
passou por algumas fases: inicialmente utilizava-se apenas uma fonte luminosa (verde). 
Portanto, os dispositivos eram sintonizados para essa região, tendo-se posteriormente 
evoluído para o uso de duas fontes luminosas (através de um LED RGB), pois tal possibilita 
uma maior reprodutibilidade dos resultados. Daí o interesse na medição das curvas J-V 
quando iluminadas pelas duas fontes de radiação. Porém, visto as medidas serem realizadas 
sempre comparativamente a uma solução de referência (baseline), e calculando-se a razão 
entre as intensidades para as duas fontes luminosas, o efeito que cada uma das radiações tem 
no dispositivo é minimizado. 
Como se observa, a curva para um dispositivo optimizado para a região dos verdes, 
apresenta valores superiores de Voc e de Jsc quando iluminado por um LED verde. Utilizando 
um dispositivo optimizado para a zona dos vermelhos, observa-se o inverso. É de salientar 
que, para o caso dos sensores optimizados para uma luz vermelha, a curva J-V quando 
iluminados por um LED verde não tem um comportamento “típico” exponencial. Embora os 
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sensores estejam optimizados para a região dos vermelhos, são também sensíveis na região 
dos verdes (Figura 5.13). Contudo, dado que a radiação verde não contém as harmónicas 
correspondentes à luz vermelha, a radiação incidente acaba por não excitar o dispositivo, ao 
contrário do que se sucede quando os sensores são iluminados por uma luz vermelha. 
É de salientar ainda um ligeiro comportamento anormal nas curvas (ligeira cauda no final), 
podendo este efeito dever-se ao facto de o contacto final não se estar a comportar 
perfeitamente como um contacto óhmico (efeito de bloqueio por parte dos contactos). 
Na Figura 5.16, apresentam-se os valores da relação sinal-ruído (SNR) obtidos com um laser 
(λ = 525 nm) de potência 5 mW e um LED de alto brilho. A relação sinal/ruído é obtida 
comparando a densidade de corrente do dispositivo no escuro e quando iluminado por uma 
fonte luminosa correspondente ao pico da resposta espectral, definido na equação 2.13. Existe 
uma diferença de cerca de duas ordens de grandeza entre a utilização do laser e a do LED. No 
entanto, essa diferença deve-se ao facto de a intensidade luminosa emitida pelo LED ser inferior 
ao laser e as medidas com o LED terem sido obtidas com uma distância de 1 cm entre o mesmo 
e o dispositivo, o que reduz ainda mais a intensidade luminosa incidente nos dispositivos. 
Ainda assim, demonstra-se um excelente comportamento das curvas dos dispositivos 
quando iluminadas, praticamente independentes da tensão de polarização aplicada, na gama 
de tensões de polarização inversa testadas, com SNR superiores a 130 dB, no caso do laser e 
80 dB no caso do LED. 
 
Figura 5.16: Relação Sinal/Ruído do dispositivo para diferentes fontes luminosas: a) Laser e b) LED. 
 
De seguida, apresentam-se na Figura 5.17 os tempos de resposta do sensor quando 
iluminados com o LED, onde os tempos de subida (ts) e de descida (td) correspondem ao 
tempo que demora desde 110% do valor mínimo a 90% do valor máximo e vice-versa, 
conforme descrito na secção 3.5.3. 
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Figura 5.17: Tempos de resposta do dispositivo. 
 
Os resultados experimentais mostram que o estado “ON” (quando se ilumina o dispositivo) 
é atingido em alguns microsegundos, independentemente do nível de iluminação (resultados 
não apresentados). A pequena variação no dispositivo enquanto no estado “ON”, se deve ao 
facto de o LED não ter uma fonte de tensão constante, pelo que podem existir pequenas 
variações na sua intensidade, para além do facto de que, com o tempo os LED vão aquecendo, 
o que também afecta a intensidade da radiação emitida. Por esta razão, este tipo de medidas 
deve ser feito com sinais pulsados e não contínuos. Em contraste, o tempo de descida é mais 
lento, associado ao regresso ao estado normal dos portadores excitados e directamente 
relacionados ao facto de haver uma densidade de estados contínua. 
A linearidade de um sensor optimizado para a região dos verdes em função da intensidade 
luminosa incidente, encontra-se representada na Figura 5.18, onde se mediram as curvas J/V 
para diferentes intensidades luminosas. Para tal, recorreram-se a filtros de transmitância 
variável (Neural Density Filters), e o laser verde (530 nm) de 5 mW de potência. 
 
Figura 5.18: Curvas J/V para diferentes intensidades luminosas, para aferição da linearidade do dispositivo. 
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A mesma experiência foi repetida, mas utilizando os LED e medindo-se apenas a densidade 
de corrente sem aplicar qualquer tensão de polarização inversa. As curvas de linearidade 
obtidas, tanto para o laser, como para o LED estão representadas na Figura 5.19. 
 
Figura 5.19: Linearidade do dispositivo em função da intensidade para diferentes fontes luminosas: a) laser e b) LED. 
 
Em ambos os casos, a linearidade do dispositivo, em função da intensidade luminosa, é 
elevada, como comprovado pelo elevado valor de correlação (igual ou superior a 0,995 em 
qualquer um dos casos). A diferença na densidade de corrente deve-se ao facto de a 
intensidade luminosa dos LED ser inferior à do laser, e de as medidas feitas com LED terem 
sido obtidas não com a distância mínima, mas com uma distância de aproximadamente 1 cm. 
Finalmente, no que toca à degradação dos sensores, como foi indicado na secção 2.3.2.5, a 
grande desvantagem na tecnologia de silício amorfo prende-se com o facto de os dispositivos 
produzidos terem uma degradação com o tempo quando expostos a uma radiação luminosa 
constante (efeito Staebler-Wronski) [10]. Porém, no trabalho em questão, este factor é 
minimizado, devido a três factores. Em primeiro lugar, já foi demonstrado que, utilizando 
materiais produzidos na zona de transição, especialmente da camada intrínseca, este efeito é 
reduzido [8,14]; depois, os dispositivos produzidos, em teoria, não estarão sobre constante 
iluminação, sendo incorporados numa caixa escura; e, finalmente, visto que as medidas das 
soluções são sempre em modo diferencial, com uma solução base e entre a radiação de duas 
fontes luminosas (resultados apresentados no Capítulo 6), tornam-se as medidas 
independentes de toda e qualquer variação da fotocorrente (ou foto-tensão) devido a 
problemas de envelhecimento ou de degradação dos dispositivos. Por estas razões, não foi 
efectuado um estudo exaustivo de degradação dos dispositivos quando expostos a uma 
radiação luminosa constante. Verificou-se que os resultados na medição das soluções, 
utilizando o mesmo dispositivo em dias/semanas diferentes, são comparáveis, demonstrando 
assim a independência do sistema à degradação dos dispositivos. 
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Na Tabela 5.9, apresenta-se um resumo das principais características obtidas para os 
dispositivos produzidos, tanto optimizados para a região dos verdes (525 nm), como para a 
região dos vermelhos (630 nm). 
 
Tabela 5.9: Resumo das características dos dispositivos produzidos (em média). 
 Optimizados para os 525nm Optimizados para os 630 nm 
Responsividade a 525 nm [A/W] 0,27 0,17 
Responsividade a 630 nm [A/W] 0,18 0,30 
Relação ON/OFF [dB] 100 100 
Jsc [mA/cm2]* 8,0 8,5 
Voc [V]* 0,75 0,78 
SNR [dB]* 80 82 
Tempo de subida [µs]* 60 58 
Tempo de descida [µs]* 655 643 
* quando iluminados pelo LED de cor correspondente à região optimizada para o dispositivo. 
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Capítulo 6 - Desenvolvimento e caracterização 
da plataforma final 
A plataforma proposta baseia-se na resposta de um fotossensor capaz de detectar 
opticamente as diferenças de uma radiação incidente após atravessar as soluções de teste, 
contendo AuNPs, tendo em conta as suas propriedades ópticas na forma livre ou agregada 
(ressonância plasmónica). A agregação é mediada pelo aumento da força iónica da solução 
contendo as nanossondas de Au na presença ou ausência de um alvo complementar à 
nanossonda, causando, respectivamente, uma manutenção do estado coloidal ou uma extensa 
agregação. A agregação leva a um deslocamento do pico da banda da plasmónica (máximo de 
absorção), que provoca a variação de cor da solução, que é detectado pelo fotossensor. A luz é 
absorvida pelo fotossensor, convertendo-a numa fotocorrente, que será diferente dependendo 
da complementaridade ou não da nanossondas de Au com o alvo. A resposta de detecção 
corresponde à diferença entre os valores de referência (feixe de luz directamente sobre o 
sensor ou após atravessar soluções de referência) e os valores após introdução das amostras 
biológicas (contendo ou não a molécula de alvo complementar à nanossonda de Au). 
Assim, tendo em conta o esquemático ilustrativo da plataforma proposta, apresentado na 
secção 2.4 – Figura 2.27, relembra-se que esta é constituída por vários blocos:  
1 – fontes de radiação incidente, monocromáticas ou de espectro reduzido, que devem 
ser escolhidas de acordo com os máximos de absorção das AuNP (515-530nm e 615-630 nm); 
2 – contentores para colocação das amostras, que devem ser padronizados de forma a 
minimizar erros humanos (pipetagem) e com isso reduzir também variações ópticas da 
radiação incidente que possam levar a variações nas medidas (ângulos de incidência e 
reflexão diferentes) – reprodutibilidade do sistema;  
3 – dispositivos fotossensíveis, que tal como as fontes de radiação, devem estar 
sintonizados para as alterações colorimétricas produzidas pelas AuNP;  
4 – aquisição, condicionamento e conversão do sinal analógico, num sinal digital, ou 
por desenvolvimento de placas de electrónica para o efeito ou utilizando equipamentos já 
existentes. Em qualquer dos casos é necessário o desenvolvimento de “software” de 
comunicação para envio da informação a um computador.  
Tendo em conta os vários blocos constituintes da plataforma proposta, neste capítulo são 
apresentadas as diferentes fases até ao desenvolvimento da plataforma final, dando-se conta 
dos vários protótipos fabricados e os respectivos resultados para verificação e validação dos 
mesmos. A metodologia seguida para o desenvolvimento da plataforma final está 
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esquematizada na Figura 6.1, onde cada um dos blocos foi sendo alterado, de acordo com o 
objectivo final de se ter uma plataforma integrada, portátil e de baixo custo. 
 
Figura 6.1: Fluxograma ilustrativo da metodologia utilizada no desenvolvimento da plataforma final. 
 
A plataforma foi desenvolvida para a detecção das alterações colorimétricas associadas às 
AuNP; porém, esta mesma plataforma pode ser aplicada a qualquer tipo de soluções cujos 
máximos dos espectros de absorção se localizem nas mesmas regiões dos máximos das 
bandas de ressonância plasmónica de superfície das AuNP (515-525 nm para partículas não 
agregadas e 615-625 para partículas agregadas), visto que o mecanismo de detecção se baseia 
na medição da variação da intensidade nestas duas regiões de um feixe luminoso (LED 
seleccionados nestas regiões) ao atravessar as soluções. Em resumo, quaisquer soluções de 
cor avermelhada ou azulada podem ser analisadas na plataforma, sendo esta capaz de detectar 
a diferença entre as soluções. Assim, para validação dos protótipos, utilizaram-se várias 
soluções: corantes alimentares, soluções de AuNP, soluções de nanossondas Au e finalmente 
soluções com as nanossondas Au e com material alvo (oligonucleótidos sintéticos ou material 
biológico). No que toca ao material alvo (material complementar às nanossondas de AuNP), 
trabalhou-se sempre com material/sondas para detecção de sequências específicas que 
permitem identificar os membros do complexo Mycobacterium tuberculosis, englobando 
vários agentes causadores de tuberculose humana e animal. Este alvo foi escolhido em parte 
com vista à demonstração do potencial da plataforma para ser utilizado em países em vias de 
desenvolvimento, onde o indíce de incidência de tuberculose é ainda elevado e cujos recursos 
financeiros adjudicados a detecção molecular são diminutos. 
6.1 – Prova de conceito – Protótipo 1 
Em finais de 2005, fruto de um outro projecto de Doutoramento visando a optimização de 
dispositivos baseados na tecnologia de a-Si:H para aplicações fotovoltaicas, foi perspectivada 
a utilização destes dispositivos como fotossensor, potenciando o método de detecção 
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colorimétrico associado às AuNP. A estrutura dos dispositivos era semelhante à dos 
dispositivos produzidos no âmbito deste trabalho, mas as suas características foram 
optimizadas para aplicações fotovoltaicas, logo para o rendimento de conversão de energia 
solar em energia eléctrica [1,2]. Por essa razão, foi necessário desenvolver o trabalho 
realizado e apresentado nos capítulos anteriores para sintonizar os dispositivos para as 
mesmas regiões do espectro onde se dá a variação do pico da banda de plasmónica das AuNP. 
O primeiro protótipo desenvolvido, que serviu para a prova de conceito, era composto por: 
um laser monocromático, como fonte luminosa; um obturador mecânico (“shutter”) com o 
respectivo gerador de frequência, para criar um sinal periódico da radiação incidente; os 
fotossensores de a-Si:H optimizados para aplicações fotovoltaicas; um amplificador Lock-in. 
Ao utilizar-se uma radiação pulsada e o amplificador Lock-in é possível a realização de 
medidas à luz ambiente sem que esta afecte o resultado final, pois o amplificador apenas lê 
valores de foto-corrente gerados pelos dispositivos se estiverem à mesma frequência do sinal 
da radiação incidente. Na Figura 6.2, apresenta-se o esquemático ilustrativo da plataforma 
proposta e na Figura 6.3 apresenta-se a fotografia do protótipo nesta fase inicial. As 
especificações deste protótipo são apresentados na Tabela 6.1.  
 
Figura 6.2: Esquemático ilustrativo do protótipo desenvolvido para prova de conceito da plataforma proposta e 
resposta espectral do dispositivo utilizado. 
 
Neste protótipo, as soluções, em volumes reduzidos (30 a 40 µL), eram pipetadas sobre os 
dispositivos na parte do vidro. Visto que a radiação deve penetrar no dispositivo também por 
esse lado, evita-se o contacto directo entre as amostras e as camadas constituintes do 
dispositivo, que o poderiam degradar. Desta forma, em teoria, seria possível uma reutilização 
dos dispositivos. 
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Figura 6.3: Sistema de detecção (protótipo 1) aquando da prova de conceito do método proposto. 
 
Tabela 6.1: Especificações do protótipo desenvolvido – versão 1. 
 
Fonte Luminosa Laser verde (525 nm) de 5 mW Obturador mecânico com gerador de frequência 
Colocação da amostra (Contentores) Pipetagem de 50 µl sobre o dispositivo 
Dispositivos 
Dispositivo sintonizado para a região do verde 
Responsividade de 0,405 A/W 
SNR – 85 dB  
Tempo de subida – 59 µs 
Tempo de descida – 648 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal Amplificador Lock-in e leitura dos valores directamente do 
equipamento 
 
A resposta de detecção (RDET) é medida em função da variação da corrente do dispositivo, 
sendo a diferença entre os valores de referência (RREF), ou seja, entre o valor da leitura do 
feixe de luz directamente sob o sensor e após a introdução do líquido biológico (RADN), de 
acordo com a equação: 
 RDET = RREF - RADN           6.1 
 
Os valores medidos pelo amplificador Lock-in eram os da fotocorrente gerados pelos 
fotossensores, sendo estes multiplicados pela impedância interna (106 Ω) do aparelho, logo 
resultado é apresentado em forma de tensão. 
A aplicação do sistema proposto foi efectuada na detecção de sequências de ADN de 
Mycobacterium tuberculosis. Para tal, utilizaram-se quatro tipos de soluções: uma, onde à 
nanossonda Au foi adicionado tampão fosfato (BLANK) – solução de controlo; nanossonda 
Au com ADN não complementar (NEG); nanossonda Au com ADN complementar em 
diferente concentrações, POSa com 200 pb (pares de bases), correspondente a uma 
concentração de 738,43 fmol/µL e POSb na concentração de 400 pb, correspondente a uma 
concentração de 1314,99 fmol/µL. As amostras foram preparadas como descrito na secção 
3.5.1, adicionando-se no final cloreto de magnésio (MgCl2), numa concentração final de sal 
na solução de 0,025 M. 
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As amostras foram estudadas por espectroscopia de absorção, tendo os resultados 
demonstrado dois máximos de absorção com um comportamento de função Gaussiana, 
nomeadamente: um centrado a 525 nm, que representa a interacção entre a nanossonda Au e 
ADN de forma complementar e outro centrado a baixas energias, aproximadamente 630 nm, 
que representa as reacções não complementares, como se pode observar na Figura 6.4. 
 
Figura 6.4: Espectro de absorção de diferentes líquidos biológicos: solução só com sonda ADN (BLANK), 
solução com sonda ADN e ADN não complementar (NEG) e solução com sonda ADN e ADN complementar 
com diferentes concentrações (POSa e POSb). 
 
Constata-se então o comportamento típico do desvio do pico de absorção da região dos 
verdes (525 nm) para comprimentos de onda superiores (~610-630 nm), correspondente à 
agregação das sondas de ADN, no caso da amostra BLANK e da amostra com as sequências 
não-complementares. A pequena diferença entre as amostras BLANK e NEG, pode dever-se a 
pequenas influências na cinética da reacção devido à presença de cadeias de ADN na solução. 
Contudo, quando comparadas com as soluções com as cadeias complementares, constata-se 
uma clara diferença nos espectros de absorção. 
As mesmas amostras foram testadas no protótipo proposto (Figura 6.5), tendo sido colocada 
uma pequena gota sobre os dispositivos (na face do substrato). 
Os resultados mostram que todas as soluções reagem opticamente com a radiação incidente. 
Entretanto, a solução tampão e o ADN não complementar absorvem muito menos a radiação 
da fonte luminosa, permitindo uma diferença na leitura quando comparados com o ADN 
complementar (comportamento visível pelos espectros de absorção das soluções). A diferença 
de leitura entre a solução tampão e a solução não complementar deve-se ao facto de o seu 
espectro de absorção (Figura 6.4) não ser exactamente o mesmo, o que se reflecte então nas 
medidas com a plataforma (sensibilidade da plataforma). 
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Figura 6.5: Resultados obtidos com o sistema de detecção proposto (protótipo 1) às soluções biológicas 
anteriormente apresentadas: solução só com sonda ADN (BLANK), solução com sonda ADN e ADN não 
complementar (NEG) e solução com sonda ADN e ADN complementar com diferentes concentrações (POSa e 
POSb). Indicação no gráfico (valores no topo das barras) da tensão medida com amplificador Lock-in para cada 
uma das soluções. 
 
Já em relação à diferença nas medidas das sequências complementares, embora o espectro de 
absorção destas seja muito semelhante (Figura 6.4), a pequena diferença medida poderá indicar 
que este sistema é mais sensível, possibilitando a quantificação da matéria-alvo, recorrendo a 
curvas de calibração. Porém a diferença é tão pequena que poderá estar também associada ao 
próprio erro do aparelho. Para além disso, em virtude de o líquido formar uma gota na 
superfície da célula, existe a influência do “efeito gota”. Este efeito tem fundamento físico 
devido à diferença entre os índices de refracção deste líquido e do ar e a geometria da gota 
(convexa), que ao formar uma lente pode provocar pequenas alterações no modo como a luz 
atravessa a gota e assim levar a pequenas diferenças nas leituras. Embora exista este efeito, a 
diferença de leitura é substancial em relação ao ADN não complementar. 
Estes resultados mostraram a viabilidade da plataforma, em conjunto com o método o 
molecular à base de AuNP, que apresenta uma elevada sensibilidade, permitindo a detecção 
de ADN derivado do agente etiológico da tuberculose humana em concentrações inferiores a 
1 pmol/µL. 
Embora o protótipo desenvolvido permitisse demonstrar o conceito proposto, em termos de 
portabilidade e de custos associados à construção da plataforma, estava muito longe do 
pretendido, pelo que, nesta primeira fase, o objectivo foi então reduzir os seus custos 
(retirando o laser como fonte luminosa), reduzir a complexidade da plataforma (reduzindo o 
número de aparelhos necessários para a realização das medidas, ao qual também está 
associado uma redução de custos), e minimizar, ou eliminar, o efeito que as gotas poderiam 
ter nas medidas efectuadas. 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 169
6.2 – Fonte luminosa e contentores – Protótipo 2 
Como descrito, no primeiro protótipo desenvolvido, utilizava-se um obturador mecânico em 
conjunto com um gerador de frequências e um laser de forma a ter-se uma radiação incidente 
pulsada, que não só é melhor para a fonte luminosa em si, como para o dispositivo pois não 
permite um aquecimento tão elevado tanto da fonte luminosa como do fotossensor. Porém, 
como apresentado no capítulo anterior, para os dispositivos produzidos não é necessário uma 
fonte luminosa com uma intensidade tão elevada (SNR com o laser superior a 130 dB), pelo que 
o recurso a LED permite reduzir os custos em grande escala (para efeitos comparativos, o laser 
utilizado no primeiro protótipo tem um valor de cerca de 1000€ enquanto os LED podem ser 
adquiridos por valores inferiores a 20€). Para além disso, pode ser também desenvolvida 
electrónica para pulsar o LED, o que permite também retirar o obturador mecânico e o gerador 
de frequências, reduzindo uma vez mais o custo do protótipo e tornando-o mais compacto. 
Assim, visto a plasmónica de ressonância para as nanopartículas de ouro (AuNP) apresentar 
um pico por volta dos 525 nm, nesta fase, o sistema foi desenvolvido para trabalhar em torno 
apenas deste comprimento de onda. Logo, utilizaram-se sensores optimizados para a região do 
verde (ver Capítulo 5 - Figura 6.6 a)) e adquiriram-se LEDs de alto brilho da empresa 
Lumileds, modelo Luxeon®K2 [3]. Segundo as especificações do fabricante, estes LEDs 
apresentam o seu espectro de emissão centrado a 530 nm e com uma largura de banda de 30 
nm (valores a partir dos quais a intensidade da luz emitida é inferior a 50% da intensidade 
máxima, sendo a intensidade máxima dos LEDs de 75 lúmen (lm) quando alimentadas por 
uma corrente de 700 mA). Foram então realizadas medidas de radiância de forma a confirmar 
o espectro de emissão do LED - Figura 6.6 b). 
 
Figura 6.6: Resposta espectral do dispositivo utilizado nas medidas de validação do protótipo 2 a) ; Espectro de 
emissão do LED utilizado b). 
 
Outro problema detectado no primeiro protótipo prendia-se com o facto de pequenos erros de 
medida que poderiam estar associados à pipetagem. Visto não ser possível garantir que a gota 
formada na superfície do vidro fosse sempre da mesma forma, esta poderia influenciar o 
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percurso da radiação incidente e com isso levar a pequenas flutuações nas medidas. Para além 
deste efeito, embora as gotas fossem colocadas na parte anterior do fotossensor, observou-se 
que após algumas medidas, os dispositivos começavam a ter resíduos e manchas, que poderiam 
contaminar as soluções a colocar e assim, alterar as medições futuras. 
Para eliminar, ou reduzir, a influência deste parâmetro, optou-se pela utilização de contentores 
pré-fabricados, garantindo que o líquido manteria sempre a mesma forma e não influenciaria, 
entre medidas, o percurso da radiação incidente, com a vantagem de estes contentores poderem 
ser facilmente limpos, ou até mesmo serem descartáveis. O tipo de contentores escolhidos 
foram cuvetes tipicamente utilizadas no espectrofotómetro, pois, não só existe uma grande 
variedade no mercado (vidro, plástico, quartzo, etc.), e permitem utilizar exactamente a mesma 
solução tanto no protótipo desenvolvido como no espectrofotómetro utilizado para verificação 
dos resultados. 
Assim, de forma a testar e a validar tanto os dispositivos produzidos e as alterações 
propostas, um novo protótipo laboratorial foi desenvolvido. As soluções a testar são colocadas 
em cuvetes, tendo-se utilizado diversos tipos, de forma a variar o volume total de solução a 
utilizar ou o percurso óptico. Para tal, foi construído um suporte para estas cuvetes que são 
então iluminadas pelo LED verde, alinhado com o fotossensor, estando este a uma distância 
de cerca de 1 cm da cuvete - Figura 6.7. 
 
Figura 6.7: Protótipo desenvolvido para validação da plataforma proposta: suporte para as cuvetes e 
incorporação no LED no sistema. A luz emitida pelo LED atravessa o líquido sendo absorvida pelo sensor que se 
encontra do outro lado da cuvete. 
 
Os sensores são colocados a uma distância de aproximadamente 1,3 cm do LED verde (as 
cuvetes utilizadas para as soluções, colocadas entre o sensor e o LED, têm uma secção de 
aproximadamente 1,2 cm). Para eliminar o ruído proveniente da luz ambiente, tanto o sensor, 
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como as cuvetes e o LED são colocados num ambiente escuro (Figura 6.8). Com isto, deixa 
também de ser necessário a utilização do amplificador Lock-in. 
As correntes geradas pelos sensores são medidas por um electrómetro (Keithley 238), 
comparável a um simples multímetro, que se encontra ligado a um computador via 
GPIB/USB (Agilent® 82357A), com software apropriado especificamente desenvolvido para 
a aplicação em causa (MatLab®), onde eram adquiridas dez medidas, calculadas a sua média 
e desvio padrão. 
Na Tabela 6.2, apresentam-se as especificações do protótipo desenvolvido. 
 
Figura 6.8: Protótipo desenvolvido para validação da plataforma proposta: foi construída uma “caixa preta” 
onde se encontra o LED e onde são colocadas as cuvetes; do outro lado são colocados os dispositivos. As 
correntes geradas pelos sensores são medidas por um electrómetro (Keithley 238) que se encontra ligado a um 
computador via GPIB/USB. 
 
Tabela 6.2: Especificações do protótipo desenvolvido – versão 2. 
 
Fonte Luminosa LED comercial verde (Luxeon®K2) de 75 lm com uma 
corrente de 700 mA 
Colocação da amostra (Contentores) Cuvetes utilizadas em espectroscopia  
Dispositivos 
Dispositivo sintonizado para a região do verde 
Responsividade de 0,35 A/W 
SNR – 80 dB 
Tempo de subida – 60 µs 
Tempo de descida –  655 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal 
Electrómetro (Keithley 238) 
Ligação a computador por GPIB/USB para envio dos 
dados 
 
Em resumo, os líquidos a serem testados são colocados nas cuvetes, que são então 
introduzidas no protótipo desenvolvido. As soluções (cuvetes) são iluminadas por um LED, 
sendo medidos os diferentes níveis de intensidade de fotocorrente gerada pelos dispositivos, 
para as diferentes soluções. As medidas são obtidas pela diferença entre um sinal de uma 
solução referência (água ou solução de tampão fosfato) e na presença das soluções com as 
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amostras em estudo. Para efeitos de confirmação e validação de resultados foram efectuadas 
medidas de espectroscopia de visível (absorção), utilizando o espectrofotómetro Shimadzu® 
UV-3101 PC, apresentado na secção 3.2.3. 
Os LEDs, ao contrário dos lasers, não possuem um espectro de emissão de comprimento de 
onda único, mas emitem numa gama de comprimentos de onda e com uma determinada 
largura de banda (no caso dos LED utilizados centrado a 530 nm e com uma largura de banda 
de 30 nm). Para melhor comparar o protótipo com os resultados obtidos pelo 
espectrofotómetro, a área abaixo da curva entre os 515 nm e os 545 nm, nos espectros de 
absorção, é calculada (ao invés de apenas utilizar a valor de absorção a 530 nm). 
Para primeiro teste de validação da plataforma foram preparadas quatro soluções: uma 
solução de corantes alimentares de cor vermelha (Cor. Verm.), uma solução de corantes 
alimentares de cor azul (Cor. Azul), uma solução de AuNP não-agregadas (AuNP Verm.) de 
2,5 nmol/L e uma solução de AuNP agregadas (AuNP Azul) de 2,5 nmol/L. A razão para se 
utilizarem as soluções corantes prende-se com o facto de a plataforma desenvolvida permitir 
distinguir entre soluções cujos máximos de absorção sejam centrados nas regiões dos 515-525 
nm e/ou 615-625 nm. Assim, para não se gastar desnecessariamente solução de AuNP, 
utilizaram-se inicialmente as soluções corantes para “afinar” o protótipo. 
Estas soluções foram testadas na plataforma e os resultados confirmados por medidas de 
espectroscopia de visível, utilizando para o efeito 75 µl de solução em cuvetes com um 
percurso óptico de 10 mm (Figura 6.9). Para cada uma das soluções, foram realizadas nove 
medidas para efeitos estatísticos e confirmação dos resultados, sendo os valores apresentados 
a média dessas nove medidas e as barras de erro correspondentes ao desvio padrão. 
Tanto com o espectrofotómetro como com o protótipo desenvolvido, é possível uma clara 
distinção entre as várias soluções, tendo ambos apresentado comportamento semelhante. Ainda 
assim, nota-se que, para o caso das soluções de corantes, o comportamento entre o 
espectrofotómetro e o protótipo é praticamente idêntico, comprovado pela razão entre os valores 
obtidos para a solução de corante vermelha e a solução azul de 3,94 para o caso do 
espectrofotómetro e de 3,66 para o caso do protótipo. Para o caso da razão entre os valores para as 
soluções de nanopartículas agregadas e não-agregadas, no caso do espectrofotómetro o valor 
obtido foi de 1,42 e para o caso do protótipo de 1,33. Comprovou-se que a plataforma proposta 
consegue medir de uma forma comparável ao espectrofotómetro a variação do nível de absorção 
das soluções, numa determinada região do espectro (neste caso centrado em λ=530 nm). 
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Figura 6.9: Validação da plataforma utilizando várias soluções em cuvetes com um percurso óptico de 10 mm: 
Área debaixo da curva entre os 515 nm e 545 nm (medidas de espectroscopia) e densidade de corrente relativa 
(medidas com o protótipo). As soluções de corantes alimentares são apresentadas para efeitos ilustrativos e de 
comparação. 
 
Porém, comparando as soluções de corantes e de AuNP observa-se uma diferença entre os 
níveis de intensidade, se calcularmos a razão entre os valores da solução de corante vermelha 
e a solução de AuNP não-agregadas, obtemos para o caso do espectrofotómetro o valor de 
1,15 e para o caso do protótipo 1,77. 
Esta variação pode estar associada ao comportamento “não-linear” associado à agregação 
das AuNP. As medidas realizadas (medidas de absorvância) obedecem à lei de Lambert-Beer 
logo, para soluções convencionais, como as soluções de corantes, o comportamento é 
perfeitamente normal. Porém, no caso das AuNP estamos a realizar uma aproximação à lei de 
Lambert-Beer pois a variação colorimétrica nestas soluções (e respectiva variação nos níveis 
de absorção) devem-se a alteração da banda de plasmónica de superfície. O fenómeno de 
plasmónica de superfície é complexo, dependendo inclusive do tipo de radiação incidente e 
intensidade, logo as diferenças verificadas podem estar associadas à diferente excitação das 
soluções de AuNP pelos dois sistemas [4,5]. Ainda assim, deve realçar-se que o protótipo 
desenvolvido consegue distinguir claramente entre as várias soluções. 
O sistema foi de seguida avaliado em termos da sua sensibilidade em relação à concentração 
de AuNP. Para tal, soluções de AuNP de concentrações entre 0 a 2,5 nmol/L foram 
preparadas e testadas com a plataforma optoelectrónica e por espectroscopia de visível, 
utilizando para o efeito as cuvetes com um percurso óptico de 10 mm. O interesse deste 
estudo é averiguar quais os limites mínimos que o protótipo conseguiria distinguir entre as 
duas soluções (agregadas e não agregadas), especialmente na região de concentrações 
tipicamente utilizadas nos testes (1,5-3 nmol/L), bem como de distinguir entre soluções da 
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mesma cor, no caso das soluções não-agregadas, a diferente concentrações, ou seja aferição 
dos limites do aparelho. 
Os resultados obtidos (Figura 6.10), tanto para o protótipo como para o espectrofotómetro, 
apresentam uma relação linear para as soluções de AuNP não agregadas (AuNP Vermelho). 
Esta linearidade não é observada com as soluções de AuNP agregadas (AuNP Azul), visto 
existirem vários factores que contribuem para a agregação das nanopartículas. O 
deslocamento do pico de absorção para a região dos 610-630 nm e aumento da largura de 
banda da plasmónica de ressonância, resultante da agregação, são altamente dependentes da 
concentração de AuNP e da concentração de sal [6]. 
As elevadas barras de erro obtidas para a plataforma desenvolvida devem-se não só ao ruído 
inerente ao sensor, mas também por estarmos a utilizar um LED que não emite uma radiação 
monocromática. Para além disso, os LEDs poderão introduzir algum ruído no sistema, pois o 
seu espectro de emissão poderá sofrer pequenas flutuações entre medidas, devido a variações 
na temperatura deste. Existe também ruído introduzido pelo próprio sistema, cabos, fonte de 
alimentação e electrómetro, que em conjunto provocam as elevadas flutuações obtidas pelo 
protótipo. 
Porém, é de salientar que é possível medir uma diferença clara nas concentrações 
regularmente utilizadas na síntese das nanosondas de Au (entre 1,5 a 2,5 nmol/L). 
 
Figura 6.10: Variação da absorvância medida em função da concentração de AuNP: a) Densidade relativa de 
corrente (medidas do protótipo); b) área debaixo da curva de 515 nm a 545 nm (medidas do espectrofotómetro). 
Foram efectuadas nove medidas para cada concentração, 20 minutos após a adição de sal, utilizando cuvetes com 
um percurso óptico de 10 mm. 
 
O efeito do percurso óptico foi também brevemente estudado, utilizando para o efeito 
soluções de AuNP agregadas e não agregadas (de 2,5 nmol/L) e cuvetes com percurso óptico 
de 10 mm e 3 mm (Figura 6.11). Como esperado, verifica-se uma redução no valor absoluto 
das soluções (visto que se está a medir a absorção das soluções e esta é directamente 
proporcional ao percurso óptico, segundo lei de Lambert-Beer).  
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Figura 6.11: Estudo do efeito do percurso óptico utilizando soluções de AuNP a 2.5 nmol/L e diferentes 
percursos ópticos: densidade relativa de corrente (medidas do protótipo) e área debaixo da curva entre 515 nm e 
545 nm (medidas do espectrofotómetro). Foram efectuadas nove medidas  para cada solução, 20 minutos após a 
adição de sal. 
 
Constatou-se que houve uma redução superior quando utilizando o protótipo que poderá 
estar associado a limitações nos dispositivos produzidos, quando comparados com os 
fotodetectores utilizados no espectrofotómetro. No entanto, o objectivo não é o de 
desenvolver dispositivos com uma sensibilidade tão elevada como os utilizados no 
espectrofotómetro, nem tão pouco criar um novo espectrofotómetro, mas sim o de 
desenvolver um sistema de baixo custo e portátil capaz de medir as diferenças colorimétricas 
entre as duas soluções, de uma forma tão fiável como o espectrofotómetro. 
Apesar da redução de sinal, obtido com a plataforma, ao reduzir-se o percurso óptico é, ainda 
assim, possível distinguir claramente as duas soluções. Ao calcularem-se as razões entre as 
soluções não agregadas (AuNPRed) e agregadas (AuNPBlue) tanto para um percurso óptico de 
10 mm como de 3 mm, os valores são muito semelhantes: no caso do espectrofotómetro, temos 
1,80 para um percurso óptico de 10 mm e 1,84 para um percurso óptico de 3 mm; no caso da 
plataforma, temos uma razão de 1,79 para um percurso óptico de 10 mm e 1,90 para um 
percurso óptico de 3 mm. Pode-se assim concluir que a redução no percurso óptico não afecta a 
sensibilidade da medida, para além de que, ao reduzir-se o percurso óptico, o volume total de 
amostra necessário para se realizar o teste é reduzido. Assim, reduz-se a quantidade de 
reagentes a utilizar na preparação das amostras, aumentando-se a sensibilidade relativa a custos 
mais reduzidos e sem comprometer a performance global do sistema. 
Finalmente, como prova de conceito, a plataforma optoelectrónica proposta foi testada, em 
conjunto com o método de nanosondas Au, novamente para a detecção de sequências de ADN 
de Mycobacterium tuberculosis (Figura 6.12), preparando-se soluções com alvo sintético 
complementar às nanossondas Au, na concentração de 1,33 pmol/µL (ADNPos) e soluções com 
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alvo não complementar (ADNNeg). Foram efectuadas sete medidas tanto com o protótipo como 
com o espectrofotómetro a cada uma das soluções, 20 minutos após adição de sal (MgCl2), 
numa concentração final de 0,025 M. 
Mais uma vez, como facilmente se observa, a plataforma optoelectrónica proposta tem 
resultados comparáveis ao espectrofotómetro, onde uma diferença entre as duas soluções é 
claramente medida. As soluções tiveram os comportamentos esperados: a solução com alvo 
de ADN complementar (solução positiva - ADNPos) manteve a sua cor avermelhada, 
enquanto a solução com alvo de ADN não-complementar (solução negativa – ADNNeg) 
registou a típica mudança de cor para uma solução azulada, correspondente ao desvio do pico 
de absorção para comprimentos de onda mais elevados, o que implica uma redução na região 
entre os 515 nm e 545 nm (resultados obtidos no espectrofotómetro). 
O protótipo desenvolvido apresentou o mesmo tipo de comportamento, com uma redução da 
densidade de corrente relativa para a solução não complementar. Validando portanto o uso 
desta plataforma optoelectrónica na detecção colorimétrica de ácido nucleicos a partir de 
nanossondas Au. 
 
Figura 6.12: Resultados obtidos para a detecção de sequências de ADN de Mycobacterium tuberculosis com a 
plataforma optoelectrónica em desenvolvimento e espectrofotómetro. Foram efectuadas sete medidas para cada 
solução, 20 minutos após a adição de sal (MgCl2) à concentração de 0,02 mol/L), utilizando cuvetes com um 
percurso óptico de 10 mm. 
 
É de salientar que houve uma redução nos valores absolutos tanto do espectrofotómetro, 
como no protótipo, que podem estar associados a diferentes mecanismos de cinética da 
reacção de agregação das nanossondas Au, visto estarem agora nas soluções moléculas de 
ADN alvo, que podem provocar um efeito de competição na hibridação entre as moléculas de 
ADN e as nanossondas Au. 
Nesta fase do trabalho, o importante era averiguar se os novos dispositivos produzidos e a 
alteração da fonte luminosa para LED teriam alguma influência na capacidade de detecção da 
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plataforma, tendo ficado provado que a mesma apresenta resultados muito satisfatórios, com 
limites de detecção e performances perfeitamente comparáveis ao espectrofotómetro. 
Com as alterações efectuadas neste protótipo foi possível reduzir os custos e a 
complexidade em relação ao protótipo inicial, para além de se reduzir o “efeito gota” nas 
medições, tornando o sistema mais robusto. Porém, o protótipo não é totalmente portátil, 
embora seja já transportável, pois é necessário o uso de electrómetro para medição da corrente 
gerada pelos dispositivos. Assim o próximo passo foi o desenvolvimento de uma placa de 
circuito impresso (PCI) para aquisição de sinal proveniente do dispositivo e sua conversão 
num sinal digital que possa ser enviado para um computador (bites e bytes). 
6.3 – Circuito electrónico para condicionamento de sinal 
(PCI) 
A escolha do circuito electrónico para condicionamento do sinal não é única, nem é possível 
afirmar claramente que existe um circuito óptimo para o efeito, ou mesmo que determinado 
circuito apresenta grandes vantagens em relação a outro. A concepção e o desenvolvimento 
do circuito electrónico tem de ter em conta não só o tipo de sinal dos dispositivos, mas 
também se este irá funcionar em modo alterno ou contínuo, os seus tempos de resposta, e 
finalmente, qual o protocolo utilizado para envio desta informação para um computador. 
Neste trabalho, a escolha foi baseada em experiências anteriores no desenvolvimento deste 
tipo de circuito. Assim, foi desenvolvido o circuito à base de lógica TTL (portas lógicas), ao 
invés do recurso a microcontroladores (por exemplo), pois assim torna-se mais simples e 
intuitivo explicar cada um dos blocos que compõem o circuito, ao invés de programar 
microcontroladores. Esta abordagem é assim mais didáctica, pois acaba também por permitir 
perceber o que ocorre dentro do microcontrolador, tendo no entanto a desvantagem de não ser 
a mais compacta. 
O desenvolvimento e o teste das placas / circuitos foi feitos por etapas, tendo-se 
inicialmente testado cada um dos módulos individualmente com circuitos integrados e 
componentes tipicamente utilizados nas aulas de electrónica (não os mais indicados para se 
compactar o sistema) e, à medida que cada um dos módulos era validado, eram incorporados 
com os módulos restantes. Só no final foram desenhadas e fabricadas as placas (também em 
duas etapas, primeiro com componentes DIP e depois com componentes SMD) as placas para 
se testar todo circuito. 
Como descrito, são necessários alguns cuidados na aquisição do sinal analógico e na sua 
posterior conversão num sinal digital para envio para um qualquer computador. O diagrama 
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da Figura 6.13 esquematiza os vários blocos que constituem as placas de circuito impresso 
(PCI) desenvolvidas. 
 
Figura 6.13: Diagrama de blocos representativo dos vários processos para conversão do sinal analógico de um 
dispositivo num sinal digital. 
 
Os restantes blocos serão discutido em detalhe nesta secção, mas resumidamente é necessário 
um conversor de corrente-tensão para transformar a fotocorrente gerada pelo dispositivo numa 
tensão, visto que toda a electrónica de consumo funciona em tensão, seguindo-se os bloco de 
filtragem do ruído e de amplificação do sinal. De seguida, é necessário converter o sinal 
analógico num sinal digital (conversão A/D) para que este possa ser enviado para um 
computador via determinado protocolo (neste trabalho, o protocolo utilizado foi o de 
comunicação porta série). 
Foram desenvolvidos dois circuitos, ou placas (esquemático electrónico apresentado em 
anexo – figura A.1 e figura A.2), cuja diferença reside no número de sensores a ler. Assim, a 
primeira placa lê apenas o sinal proveniente de um único dispositivo (denominada de Placa 
A), enquanto a segunda placa lê o sinal proveniente de seis dispositivos, que será depois 
incorporada com o sistema de microfluídicos (projecto em curso) – Placa B. Apesar desta 
pequena diferença, o princípio de funcionamento de ambas as placas é muito semelhante 
(como será descrito adiante). 
Estas placas têm de ser alimentadas para que os circuitos integrados que nela se encontram 
estejam em funcionamento. Para esse efeito, utilizou-se o mesmo integrado (MM232R Mini 
USB-Serial Module da empresa FTDI©) [7] que serve tanto como porta de comunicação de 
dados para o computador (comunicação porta-série), como para alimentação das placas, 
fornecendo uma tensão constante de 5V. Na Figura 6.14, encontra-se representado o módulo 
utilizado, onde a ligação ao computador é feita por cabo USB. 
 
Figura 6.14: Módulo fabricado pela FTDI© utilizado nas placas desenvolvidas para comunicação de dados para 
o computador e simultaneamente alimentação das mesmas. 
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Porém, alguns dos integrados nos circuitos necessitam também de ser alimentados por uma 
tensão negativa (-5 V), como será posteriormente exemplificado. Para se obter esta tensão de 
alimentação negativa, recorre-se à montagem da Figura 6.15, utilizando para o efeito o 
integrado LT1054 [8], um conversor de tensão. Desta forma a alimentação, dos circuitos é de 
± 5 V, pelo que todo o circuito foi dimensionado para trabalhar com estas tensões de 
alimentação, estando as saídas de todos os dispositivos limitadas a estes valores. 
 
Figura 6.15: Montagem utilizada para gerar uma tensão de alimentação negativa de – 5 V. 
 
Visto a resposta dos dispositivos ser em forma de corrente, é necessário converter essas 
correntes em tensões. Para tal recorre-se à montagem apresentada na Figura 6.16, denominada por 
amplificador de trans-impedância. Com esta montagem, o sinal de saída (tensão) é proporcional 
ao valor da resistência colocada entre os terminais do amplificador operacional (AMPOP - 
LM358N) [9]. No caso apresentado, a tensão de saída corresponderá à corrente gerada pelo 
dispositivo amplificada dez mil vezes e de sinal negativo (VOut = -R · Iph). Visto que as correntes 
geradas pelos dispositivos (configuração pi’in) são negativas, isto implica que a tensão à saída 
será positiva.  
 
Figura 6.16: Montagem utilizada para conversão da corrente dos sensores numa tensão – Amplificador de trans-
impedância. 
 
Esta montagem, ao utilizar AMPOP, tem a vantagem de anular quaisquer influências de 
impedâncias (restantes elementos nos circuitos: resistências, condensadores, integrados) tanto 
a priori, como a posteriori da montagem e assim fica garantido que a tensão de saída será 
sempre proporcional à corrente de entrada. 
Em termos de desenho de circuito entre as duas placas é aqui que residem as maiores 
diferenças, pois num caso, por apenas se adquirir o sinal de um dispositivo teremos apenas 
um amplificador de trans-impedância, enquanto que para a outra placa existem seis (um para 
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cada dispositivo). A saída de cada um destes blocos é então ligado a um outro integrado 
(4051) [10], denominado de multiplexer (montagem apresentada na Figura 6.17). 
 
Figura 6.17: Montagem utilizada para “multiplexagem” no tempo dos sinais provenientes dos seis dispositivos. 
 
Esta montagem permite que vários sinais (neste caso um máximo de oito, entradas X0 a X7) 
sejam introduzidos e multiplexados no tempo, sendo cada um deles enviado, pelo pino 3, de 
acordo com a sequência binária correspondente (000, 001,010,...), controlada pelos pinos 9 a 
11 do integrado. 
Para a geração da sequência binária, de uma forma automática e contínua, utilizou-se um 
sinal periódico, com uma frequência de 100 Hz, em conjunto com flip-flops (4027) [11]. Com 
estes integrados, é possível criar sinais periódicos cuja frequência é metade da frequência 
inicial por cada etapa, ou seja, é possível, a partir de um sinal de 100Hz, construir sinais de 50 
Hz, 25 Hz, 12,5 Hz. Ao combinarmos estes três últimos sinais, é então possível gerar as 
sequências desejadas de uma forma automática e contínua, sendo que cada canal é  
transmitido num período de tempo correspondente a metade do período do sinal de maior 
frequência, ou seja, aproximadamente, de 10 em 10 ms. Na Figura 6.18, encontra-se 
demonstrado o funcionamento do multiplexer, onde os ganhos de cada um dos dispositivos 
foram ajustados de forma a ser possível observar os vários sinais. 
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Figura 6.18: Funcionamento do multiplexer – sinal de saída (pino 3): a) dispositivos iluminados de forma 
contínua; b) visualização em pormenor dos canais 2 e 3, de onde se pode verificar o tempo de transmissão de 
cada um dos canais; c) dispositivos iluminados de forma pulsada a uma frequência de 100 Hz. 
 
Após a conversão dos sinais em tensão e a sua multiplexagem no tempo (no caso da segunda 
placa), podemos então realizar a filtragem dos mesmos e assim reduzir o ruído associado aos 
dispositivos. Tipicamente, o ruído nestes dispositivos está associado a sinais de alta-frequência, 
pelo que o desenho de filtros passa-baixo permitem solucionar este problema. Também aqui a 
possibilidades de filtros existentes é imensa, mas, sempre na perspectiva de ter um sistema de 
baixo custo e compacto, optou-se por se realizar a montagem mais simples, com uma simples 
malha RC seguido de um AMPOP ligado em modo buffer de modo a anular quaisquer 
influências de impedâncias tanto a priori, como a posteriori da montagem. Na Figura 6.19, 
encontra-se representado a montagem responsável pela filtragem dos sinais (valores de 
resistência e condensador para a placa que faz aquisição de apenas um dispositivo). 
 
Figura 6.19: Montagem utilizada para filtragem dos sinais. 
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Não é possível usar exactamente a mesma montagem, com os mesmos valores dos 
componentes nas duas placas, visto que a placa B está projectada para receber sinais pulsados 
à frequência de 100 Hz, por isso se usarmos um filtro cuja frequência de corte seja inferior a 
esta, perdemos o sinal. 
A função transferência do filtro desenhado é do tipo: 
 
1
1)(
+
=
sRC
sFT          6.2 
sendo a frequência de corte definida por: 
 
RC
Hzfc
pi2
1)( =          6.3 
Desta forma e ajustando os valores de R e C, é possível definir a frequência de corte em 
cada um dos casos, sendo que para a placa A esta poderá ser muito baixa, visto que por esta 
placa tipicamente trabalhar com sinais contínuos, enquanto que, no caso da placa B a 
frequência de corte deve ser no mínimo 100 Hz, por forma a que não se altere o sinal a medir. 
Como desvantagem, o sinal da placa B poderá ter um pouco mais de ruído, embora 
normalmente o ruído dos dispositivos corresponde a frequências acima dos 100 Hz (uma ou 
duas ordens de grandeza acima). Na Figura 6.20, apresentam-se os diagramas de Bode de 
amplitude para os filtros desenhados para cada uma das placas, em que a frequência de corte 
para a placa A se definiu nos 7 Hz (R = 22 kΩ e C = 1 µF) enquanto que na placa B, se 
definiu por volta dos 700 Hz (R = 22 kΩ e C = 10 nF) e onde se pode ver a forte atenuação a 
que os sinais estão sujeitos após as respectivas frequências de corte. 
 
Figura 6.20: Diagramas de Bode (amplitude) dos sistemas de filtragem projectados: a) Placa A; b) Placa B. 
 
Na Figura 6.21, apresentam-se os sinais da placa A antes da filtragem, ou seja, logo após o 
amplificador de trans-impedância e após a filtragem, onde se observa claramente a redução do 
nível de ruído e com isso é possível realizar medidas mais estáveis e introduzir maior robustez 
e reprodutibilidade ao sistema. 
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Figura 6.21: Exemplo de filtragem na Placa A de um dispositivo iluminado continuamente. 
 
De seguida é realizada a amplificação do sinal (se necessário), utilizando-se para o efeito a 
montagem apresentada na Figura 6.22, também conhecida como montagem inversora, visto 
que o sinal de saída é proporcional ao quociente das duas resistências em série e de sinal 
contrário, ou seja, neste caso concreto: 
 In
V
Out VR
RV
5
3
−=          6.4 
 
Figura 6.22: Montagem utilizada para amplificação dos sinais. 
 
A vantagem de se utilizar a montagem inversora prende-se com o facto de o bloco seguinte 
necessitar de um sinal de entrada negativo. Na montagem feita, colocou-se um potenciómetro 
de 100 kΩ pois assim, se for necessário alterar a fonte de iluminação, é possível ajustar o 
ganho do sinal de saída, podendo este variar entre 0 e 10. Na Figura 6.23, encontra-se o 
resultado obtido com o potenciómetro ajustado de forma a ter-se um ganho unitário. 
É essencialmente devido a esta montagem inversora que é necessário ter uma fonte de 
alimentação de tensões negativas (montagem apresentada na  Figura 6.15). Caso contrário, se 
a alimentação fosse apenas de 0 a 5 V nunca seria possível ter-se sinais negativos na saída do 
andar de amplificação, dado que os valores máximos e mínimos de cada um dos integrados 
correspondem aos valores de alimentação do circuito. 
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Figura 6.23: Exemplo de amplificação do sinal com a montagem anterior com um ganho unitário. 
 
Após a filtragem e a amplificação passa-se agora à conversão do sinal analógico para um sinal 
digital, que pode depois ser transmitido para o computador. Numa primeira fase utilizou-se a 
montagem apresentada na Figura 6.24, que corresponde a um conversor de tensão-frequência. 
 
Figura 6.24: Montagem do conversor de tensão-frequência de alta precisão. 
 
Sem entrar em grandes detalhes na montagem, a frequência do sinal de saída deste bloco 
(pino 3 do integrado LM331) [12] é proporcional à tensão do sinal de entrada (negativo), 
sendo o seu valor máximo de 100 kHz para uma tensão de entrada de -10 V. Visto que nas 
placas desenvolvidas a alimentação é ± 5 V, teremos no máximo um sinal com uma 
frequência de 50 kHz. Este sinal tem já a forma de um sinal TTL, ou seja um sinal periódico 
entre 0 e 5 V. Na Figura 6.25, encontram-se dois exemplos do sinal gerado para duas tensões 
diferentes aplicadas à entrada deste bloco (-1 e -5 V). 
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Figura 6.25: Sinal de saída do bloco conversor tensão-frequência para dois sinais de entrada distintos: a) -1 V; 
b) -5 V. 
 
Constatou-se que os sinais gerados não tinham um duty-cycle (percentagem de tempo no estado 
ON ou a 5V) de 50%; contudo, tal também não era importante, pois, para o bloco seguinte e 
operação a realizar o importante é sim a frequência dos sinais gerados e, como se pode constatar, 
as frequências são praticamente proporcionais ao sinal de entrada: no caso de -1 V, a frequência 
do sinal de saída é de aproximadamente 10 kHz; para o caso de -5 V, a frequência é de 
aproximadamente 46,51 kHz. 
 
Figura 6.26: Montagem utilizada para conversão do sinal analógico num sinal digital. 
 
O bloco seguinte é o que efectivamente transforma o “nosso” sinal analógico num sinal 
digital que pode ser enviado para o computador (conversão para bytes), sendo a lógica de 
conversão bastante simples. Assim, tendo em conta que temos um sinal periódico (gerado no 
bloco anterior), vamos simplesmente contar o número de períodos desse sinal num 
determinado período temporal. Para tal, utiliza-se a montagem apresentada na Figura 6.26, 
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composta por dois contadores (integrados 74LS161 [13]) e um registo (74LS165 [14]). O 
integrado que resta (74HC00 [15]) é uma porta NAND e serve para controlo do registo, 
gerando um sinal de comando para que o registo envie a informação (já na forma de um byte) 
para o próximo bloco. 
Na Figura 6.27, encontra-se simulado o comportamento do bloco anterior para um sinal de 
entrada de 5 kHz (sinal B, a amarelo). Como descrito, o número de períodos deste sinal num 
determinado período temporal é contabilizado, neste caso, em 5 ms. Para isso, utiliza-se um 
outro sinal periódico cuja frequência não deve interferir com as frequências geradas pelo 
conversor tensão-frequência, ou seja, não deve ser da mesma ordem de grandeza dos sinais 
gerados. Deste modo, a frequência utilizada é de 100 Hz (frequência base de operação – sinal 
A, a verde), pois o bloco de conversor tensão-frequência apenas gera este tipo de frequências 
para sinais de tensão muito baixos (0,01 V), ou seja, correspondentes aos momentos em que o 
dispositivo não está a fornecer corrente ao circuito (estado OFF), ou seja, nenhuma medida 
específica está a ser realizada. 
 
Figura 6.27: Simulação do esquemático da Figura 6.26 com um sinal de entrada de 5 kHz (sinal B) e uma 
frequência base de 100 Hz (sinal A): representação dos sinais de saída dos contadores (sinais C a J). 
 
Assim, a leitura dos períodos do nosso sinal de entrada não é realizada ao logo de todo o 
período do sinal base (10 ms), mas apenas em metade do tempo, sendo que a segunda metade 
é utilizada exactamente para enviar a informação. Com esta montagem a informação está 
disponível a ser enviada para o computador periodicamente de 10 em 10 ms, para o caso da 
placa A, enquanto que, na placa B, a informação de cada dispositivo é enviada de 10 em 10 
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ms, o que implica que a informação relativa ao mesmo dispositivo só está disponível de 80 
em 80 ms. 
No caso geral o número de contagens gerado por este bloco é dado pela seguinte expressão: 
 
base
sínal
Cont f
f
N ⋅=
2
1
         6.5 
No caso específico apresentado na Figura 6.27, visto a frequência do sinal simulado ter sido 
de 5 kHz e a frequência do sinal de base 100 Hz, o número de contagens é 25. Para as 
restantes simulações apresentadas, a frequência do sinal de entrada e de base são as mesmas. 
É possível verificar que os contadores, tendo em conta que os sinais C a J , na simulação, 
correspondem aos sinais 11 a 14 (Figura 6.26) de cada um dos contadores ou seja, os bits 
gerados pelos contadores (correspondendo a canal C ao bit menos significativo e o canal J ao 
bit mais significativo), estão a gerar as várias sequências correspondentes à contagem do 
número de períodos ao longo do tempo do sinal de entrada. Ao fim dos 5 ms, a sequência 
binária gerada é 00011001, ou seja o número 25 em notação decimal. É de notar que após 
terminado o processo de contagem, faz-se o “reset” aos contadores para que estes possam 
iniciar uma nova contagem no período seguinte. 
 
Figura 6.28: Simulação do esquemático da Figura 6.26 com um sinal de entrada de 5 kHz (sinal B) e uma 
frequência base de 100 Hz (sinal A): representação do sinal de saída do registro (sinal C) e do sinal de clock 
(sinal D). 
 
Resta agora colocar esta sequência num sinal único ao longo do tempo, que é obtido 
utilizando o registo, que vai recolher a informação dos vários canais dos dois contadores, 
exactamente no final da contagem (no caso da simulação a 5 ms, mas os sinais são periódicos) 
e enviá-los pela sequência correcta (primeiro o bit mais significativo e, por último, o bit 
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menos significativo) a uma determinada frequência pré-estabelecida (sinal de CLOCK) e que 
está relacionada com a obtenção dos dado pelo computador (BaudRate). Na Figura 6.28, pode 
verificar-se o envio dos sinais gerados anteriormente pelo registro (bits) a uma frequência de 
4,5 kHz. No circuito desenvolvido esta frequência foi definida como sendo 4,8 kHz.. 
É de notar, visto que a alimentação do circuito é ± 5 V, que a frequência máxima gerada 
pelo conversor tensão-frequência será de 50 kHz (correspondente a -5 V), logo o número 
máximo de contagens será de 250, pelo que são apenas necessários 8 bits (ou 1 byte) para 
envio da informação, razão pela qual é também apenas necessário dois contadores e um 
registro no circuito. 
Na Figura 6.29, encontra-se representado o sinal gerado pelo registo para um sinal de 
entrada com uma frequência de 5 kHz e a frequência do CLOCK dimensionada para 4,8 kHz. 
 
Figura 6.29: Sinal de saída do bloco A/D para um sinal de entrada com uma frequência de 5 kHz e a frequência 
do CLOCK dimensionada para 4,8 kHz. 
 
Finalmente, é necessário enviar esta informação (bytes) para o computador que é feita 
através do integrado apresentado na Figura 6.14. O envio desta informação é feito utilizando o 
protocolo de comunicação RS-232 (“Recommended Standard number 232”) [16,17], ou seja, 
comunicação via porta-série entre dois instrumentos (tipicamente um, é um computador), 
onde, como o próprio nome indica, os bytes de informação são enviados em série 
(sequencialmente), um bit de cada vez. Estes bytes podem corresponder a um valor numérico 
(como é o caso) ou a qualquer caracter (texto), é função do software distinguir entre os dois. 
Não entrando em grande detalhe no protocolo em si, o importante a referir é que o formato  
de dados a enviar tem de incluir um bit de sinalização de início, para alertar o início de envio 
de informação, seguido de cinco a oito bits de informação (no nosso caso serão sempre 
enviados oito; no caso de não se especificar os oito bits, o protocolo define esses bits não 
definidos, enviando-os a 0) e um bit de sinalização final. Podem ainda ser adicionados dois 
outros bits (opcional), mas visto não se terem utilizado estes dois bits operacionais, não se vai 
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discutir a sua importância. Ou seja, até ao momento, com o circuito desenvolvido 
anteriormente, criámos os oito bits de informação, é então necessário criar os bits de 
sinalização. É de realçar que estes bits não são contabilizados como informação, pois, na 
altura em que o computador recebe os dados no formato específico, definido pelo protocolo, 
os bits de sinalização são imediatamente descartados, ficando apenas em memória os bits de 
informação. 
O protocolo permite ainda que a comunicação seja transmitida de forma síncrona ou 
assíncrona. No caso de comunicação síncrona, os dois instrumentos estão em sincronia e 
existe um constante fluxo de dados, mesmo que não seja informação relevante. Neste formato 
os bits de sinalização deixam de ser necessários; é apenas necessário um no início da 
comunicação para sincronização dos instrumentos, sendo portanto esta forma de comunicação 
ligeiramente mais rápida do que na forma assíncrona. Como desvantagem, o software 
desenvolvido tem de se preocupar com os bits que não contêm informação relevante. 
Na transmissão assíncrona (formato utilizado neste trabalho) é o próprio software que indica 
quando se devem recolher os dados, pelo que é necessário o uso dos bits de sinalização para 
se ter acesso à informação de forma correcta. 
Neste protocolo define-se que quando não existe informação disponível (“idle state”), o 
sinal encontra-se no estado ON, ou seja, na lógica TTL a 5 V. O bit de sinalização de início é 
sempre definido com 0; portanto, quando se vai iniciar a transmissão o sinal passa para o 
estado OFF (0 V), sendo posteriormente enviados os bits de informação, onde o primeiro bit 
enviado corresponde ao bit menos significativo e o último ao bit mais significativo. No final é 
enviado o bit de sinalização de conclusão de comunicação, que é sempre definido a 1, pelo 
que o canal volta ao estado ON e fica aguardar por novos dados (em “idle”). 
No circuito até agora desenvolvido, apenas temos os bits de informação gerados e 
organizados na forma do bit mais significativo para o bit menos significativo. Quando não 
está a ser enviada informação relevante o sinal se encontra OFF. É, portanto, necessário 
alterar este sinal para não só introduzir os bits de sinalização, como alterar o sinal quando em 
espera para o estado ON. Tal foi possível com a montagem apresentada na Figura 6.30. 
Na Figura 6.31 apresenta-se a simulação para o circuito apresentado anteriormente, utilizando 
a sequência gerada (00011001 – sinal A), apresentada na Figura 6.28. Nesta figura, o sinal B 
corresponde ao sinal de CLOCK para envio do bits (4,5 kHz no caso da simulação). Assim, 
inicialmente inverte-se o sinal utilizando para o efeito o integrado 74HC00 (porta NAND), sinal 
C. De seguida, é necessário incluir o bit de sinalização de início de transmissão que é obtido 
com os dois FLIP-FLOP (74LS74), cujos sinal D e E correspondem à saída do primeiro e 
segundo  FLIP-FLOP respectivamente. O sinal E é então o sinal transmitido para o computador. 
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Figura 6.30: Montagem utilizada para conversão do sinal digital num sinal de acordo com o protocolo de 
comunicação com o computador (RS-232). 
 
O outro integrado NAND é utilizado para controlo dos FLIP-FLOPs e permitir atrasar o 
nosso sinal, de forma a adicionar o bit de sinalização. É de notar que, após o envio dos oito 
bits de informação (sinal E), este fica no estado ON, como previsto pelo protocolo, a aguardar 
por novo sinal de envio de informação. 
Com a montagem apresentada, é então possível converter o “nosso” sinal digital no formato 
correcto para ser enviado utilizando o protocolo RS-232, o que exige porém certos cuidados 
na leitura dos bits. 
 
Figura 6.31: Simulação do esquemático da Figura 6.30 para conversão do sinal digital gerado anteriormente 
(Figura 6.28) num sinal de acordo com o protocolo RS-232. 
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Tendo em conta que no protocolo RS-232, o primeiro bit enviado corresponde ao bit menos 
significativo e o último ao bit mais significativo, a sequência transmitida para o caso da 
simulação anterior é 01100111 (correspondente ao número 103), enquanto a sequência inicial e 
correcta é 00011001 (correspondente ao número 25). Seria possível que a sequência transmitida 
fosse a correcta, mas tal implicava a inversão de todos os sinais à saída dos contadores, e o 
recurso a mais integrados, para além de ter de se inverter a ordem de saída no registo (esta 
operação bem mais simples). 
Não se optou por esta opção de forma a não se terem de utilizar mais integrados e com isso 
aumentar o custo da placa, mas também por ser mais simples explicar e compreender o circuito 
desenvolvido, para além de que esta conversão pode ser feita através do software na aquisição 
dos dados. Assim poupa-se não só em tempo de processamento (embora este fosse muito 
reduzido), em custos e em complexidade. 
Assim, aquando da aquisição dos dados, o software recebe a sequência (no caso 
exemplificado, 01100111); numa primeira fase inverte a sua ordem (obtendo-se a sequência 
11100110) e finalmente troca os vários bits pelos seus complementares, obtendo-se assim a 
sequência esperada (00011001, correspondente então às 25 contagens). 
Na Figura 6.32, encontra-se representado o sinal gerado pela placa desenvolvida para um 
sinal de entrada com uma frequência de 10 kHz (correspondente a uma foto-corrente do 
dispositivo de 100 µA) e frequência de CLOCK dimensionada para 4,8 kHz. 
 
Figura 6.32: Sinal de saída da placa desenvolvida para uma corrente de 100 µA e frequência de CLOCK 
dimensionada para 4,8 kHz 
 
É possível verificar então que o sinal gerado se encontra no nível ON, sendo então enviado 
um primeiro bit de sinalização, seguido dos oito bits de dados. Neste caso, são enviados os 
bits 11110011.  
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Como descrito anteriormente, estes bits enviados ao computador correspondem à sequência 
00110000 gerada pelo circuito, ou seja, referente a 48 contagens. Visto que o sinal de entrada 
era de 100 µA, com o circuito projectado dá origem a uma tensão de 1V, convertida para uma 
frequência de 10 kHz, que em teoria deveria dar 50 contagens. A pequena diferença deve-se a 
pequenas oscilações introduzidas pelo circuito: variação dos valores nos componentes, ruído 
térmico dos próprios integrados, etc., que é típico no desenvolvimento de circuitos electrónicos.  
São apresentadas na Figura 6.33 as duas montagens para criar os sinais periódicos de 100 
Hz (frequência de base do circuito e para pulsar os LED) e de 4,8 kHz (sinal de CLOCK para 
envio dos bits gerados para o computador) recorrendo ao integrado 555 [18]. Na Figura 6.34, 
apresenta-se o sinal à saída do oscilador de 100 Hz. 
 
Figura 6.33: Montagens dos osciladores de 100 Hz e 4,8 kHz utilizados nas placas desenvolvidas. 
 
 
Figura 6.34: Sinal de saída do oscilador para uma frequência de 100 Hz. 
 
Como comentário final às placas desenvolvidas é de realçar que nem sempre se obtêm 
exactamente os mesmos valores que os obtidos nas simulações, devido a pequenas variações 
na foto-corrente gerada que são imediatamente repercutidas no sinal gerado, ou mesmo 
devido ao facto de o sinal definido como frequência base não é de exactamente 100 Hz 
(Figura 6.34) e tem pequenas variações, que faz então variar o número de contagens e ainda 
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devido ao próprio ruído (térmico) dos integrados. Ainda assim, os resultados obtidos com a 
inclusão destas placas foram muito satisfatórios e altamente reprodutíveis, como será 
apresentado nas secções seguintes. Os vários componentes (quantidades e seus valores) 
utilizados nos circuitos desenvolvidos para aquisição e condicionamento de sinal são 
apresentados na Tabela 6.3. 
 
Tabela 6.3: Listagem e quantidades dos componentes utilizados nos circuitos desenvolvidos para aquisição e 
condicionamento do sinal. 
Componentes BOARD 1 BOARD 6 
Condensadores   
330pF 1 1 
470pF 1 1 
1nF 2 2 
10nF 2 2 
100nF  1 1 
130nF 1 1 
2,2uF 1 1 
1uF 1 1 
10uF  1 1 
100uF  1 1 
Resistências   
550 Ω 1 1 
1 kΩ 1 1 
2,2 kΩ 2 2 
2,88 kΩ 1 1 
5 kΩ 1 1 
6,8 kΩ 1 1 
10 kΩ 6 11 
12 kΩ 1 1 
20 kΩ 2 2 
21,7 kΩ 1 1 
69,8 kΩ 1 1 
100 kΩ 2 2 
1 MΩ 1 1 
Potenciómetros   
2 kΩ 1 1 
100 kΩ 1 1 
1 MΩ 1 1 
Outros   
2N2222 (Transistor) 1 1 
Díodo  1 1 
Integrados   
4027 - 2 
4051 - 1 
74HC00 1 1 
74LS161 2 2 
74LS165 1 1 
74LS74 1 1 
LM331 1 1 
LT1054 1 1 
LM358N 2 5 
LM555N 2 2 
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Finalmente, foi concebido um circuito para controlar o LED de uma forma automática 
(inicialmente este era controlado com um interruptor). Este circuito foi concebido para 
alimentar o LED RGB, portanto com a necessidade de alimentar dois LEDs (integração de 
uma segunda fonte luminosa será discutida na secção seguinte). Em anexo (figuras A.3 e A.4) 
apresenta-se o circuito e os vários desenhos com as diversas especificações das placas 
(dimensões, localização dos componentes e ligações). Resumidamente, para os LEDs estarem 
em funcionamento é necessário fornecer-lhes uma corrente, que será comandada pelo 
software através do envio de sinais de comando, transmitidos ao circuito (protocolo porta 
série) pelo integrado MM232R Mini USB-Serial Module apresentado anteriormente (Figura 
6.14). Visto utilizarem-se dois comprimentos de onda, tem de se controlar quando cada um 
está activo. Utilizando apenas dois bits é possível controlar e definir qual o LED em 
funcionamento em determinada altura. Assim, a quando do envio pelo computador dos bits de 
comando (por exemplo 01), a placa deverá ligar o respectivo LED (neste caso o vermelho) e 
mantê-lo ligado até receber o comando para o desligar (bits 00). A lógica de funcionamento é 
muito simples, porém são necessários alguns cuidados, começando pelo facto de não ser 
possível enviar apenas dois bites, mas sim um byte (oito bits), logo é necessário definir os 
restantes bits e ter acesso aos de controlo. Como explicado anteriormente, segundo o 
protocolo utilizado a porta, para envio ou recepção de dados, quando em estado idle encontra-
se no estado ON e o envio destes bits de comando é feito em instantes específicos, controlado 
pelo envio de um bit de controlo, a OFF, seguido dos oito bits de dados (do menos 
significativo, para o mais significativo) e finalmente um bit a ON, indicando o final da 
comunicação. Logo o circuito terá de discriminar entre os vários bits enviados (num total de 
dez) e aceder aos bits de controlo. De modo a facilitar definiu-se que os bits mais 
significativos estariam sempre a ON. Definiu-se então a seguinte tabela (Tabela 6.4): 
 
Tabela 6.4: Tabela para controlo dos dois comprimentos de onda do LED. 
Bits de controlo Função desempenhada pelo LED 
00111111 LED desligado 
01111111 Emite no verde 
10111111 Emite no vermelho 
 
 A primeira etapa consiste em desmultiplexar os vários bites, que é o possível com um 
registo que converte um sinal série num sinal paralelo (integrado 4015, registo SIPO – Serial 
In Paralel Out). Deste modo, temos acesso aos vários bites em cada instante. Na Figura 6.35 
apresenta-se o funcionamento de um registo SIPO de quatro (4) bits, para um sinal de entrada 
do com a sequência 10111111 definida pelo software.  
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Figura 6.35: Apresentação (simulação) do princípio de funcionamento de um registo SIPO. 
 
Como se observa (sinal A), visto que o protocolo de comunicação automaticamente gera o 
bit de sinalização (OFF) de início de transmissão de dados, definiu-se também este bit para as 
simulações. As linhas C a E correspondem às quatros saídas do registo e a linha B o sinal de 
CLOCK, definido anteriormente (4,8 kHz). Ou seja, a cada período do CLOCK o sinal é 
deslocado. Portanto, passado quatro períodos de CLOCK teríamos acesso aos bits 0101, logo 
acesso aos nossos bits de controlo (2ª e 3ª saída do registo). É necessário agora criar um sinal 
de comando (bloco com a porta NAND e os quatro FLIP-FLOPS tipo D), para que após 
quatro períodos de CLOCK se aceda à 2ª e 3ª saída do registo. Finalmente é necessário que se 
mantenha o estado nestas saídas, que é obtido recorrendo aos FLIP-FLOPS  tipo D. 
 O circuito à saída dos FLIP-FLOPS tipo D são denominado por espelhos de corrente. Estes 
circuitos geram uma corrente na sua saída se a tensão de entrada se encontrar no estado ON, 
onde corrente de saída é dimensionada com as resistências ligadas aos transístores. 
6.4 – Integração da segunda fonte luminosa e PCI – Protótipo 3  
Após se testar o circuito electrónico concebido, foi projectada uma placa com componentes 
DIP para ser incorporada com o protótipo anterior, retirando-se o electrómetro, e assim 
tornando o protótipo independente de qualquer outro aparelho para leitura. Na Figura 6.36, 
apresenta-se tanto a placa projectada e uma fotografia da mesma após sua fabricação e com os 
componentes incorporados. Em anexo (figura A.5), apresentam-se os vários desenhos com as 
diversas especificações das placas (dimensões, localização dos componentes e ligações). 
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Figura 6.36: Placas de electrónica para testar o circuito proposto com componente DIP: a) placa desenhada; b) 
placa fabricada e utilizada nesta fase de validação 
 
Nos protótipos anteriores, apenas era utilizada uma fonte luminosa (na região do verde) para 
aferição dos resultados; porém, verificou-se que em certos casos, embora seja possível a 
discriminação entre soluções, os resultados variavam entre si, se medidos em dias diferentes, ou 
se fossem introduzidas pequenas alterações na preparação das soluções (por exemplo, 
preparação com diferentes sondas, para se testarem diferentes alvos, ou diferentes 
concentrações de sal). Este problema não era unicamente do protótipo, visto que, tanto com os 
espectrofotómetro ou com o leitor de microplacas era também possível verificar estas pequenas 
variações, embora fosse claramente possível verificar as variações nos espectros de absorção e 
consequentemente a mudança de cor nas soluções. Na Figura 6.37 apresenta-se, a título de 
exemplo, uma situação considerada como duvidosa, quando utilizando apenas uma fonte 
luminosa (a 525 nm). 
 
Figura 6.37: Espectros de absorção para diferentes soluções: solução positiva (linha a vermelho) e duas soluções 
negativas (linhas a  azul escuro e azul claro), preparadas com diferentes sais e a diferentes concentrações que 
levam a diferentes níveis de agregação. 
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Como se pode observar, para qualquer um dos casos negativos, claramente existe o 
deslocamento do pico para comprimentos de onda superiores, com a respectiva alteração de 
cor visível a olho. Embora com a plataforma fosse também possível quantificar a diferença 
entre as três soluços, o que demonstra a sensibilidade da plataforma proposta, visto que na 
região dos 525 nm a absorção para o caso positivo (linha a vermelho) e o 2º caso negativo ser 
pequena, poderia levar a situações de dúvida. 
A solução encontrada foi introduzir uma segunda fonte luminosa (para a região dos 
vermelhos – onde as soluções agregadas têm o seu pico de absorção) e, em vez de se 
utilizarem os valores relativos (os valores medidos são sempre em relação a uma solução 
base) para cada uma das fontes luminosas, é calculado o rácio entre estes dois valores. Com 
isso, tornou-se possível obter uma maior reprodutibilidade dos resultados, como será 
apresentado nesta secção. Assim, no protótipo anteriormente desenvolvido, substituí-se o 
LED verde por um LED também comercial (da empresa LedEngin, Inc, modelo LZ4-00MC10 
[19]), mas que emite nos dois comprimentos de onda desejados, embora o LED tenha a ainda 
a possibilidade de emitir também na região dos 465 nm (azul) e dos 590 nm (âmbar). Desta 
forma, ao utilizarem-se dois comprimentos de onda, optou-se por utilizar um dispositivo com 
uma resposta espectral mais abrangente, embora tal não seja explicitamente necessário, visto 
as medidas serem realizadas em relação a uma solução de referência. Assim, visto as soluções 
terem espectros de absorção bastante distintos, estas funcionam como filtros à radiação 
incidente, provocando diferentes respostas do dispositivo dependente da solução a ser medida 
e da radiação incidente, permitindo uma clara discriminação entre os dois tipos de soluções.  
Na Figura 6.38, apresenta-se o espectro de emissão do LED para as duas regiões de 
interesse (verde e vermelho), bem como a resposta espectral do dispositivo utilizado nestas 
medidas. Na Tabela 6.5 apresentam-se as especificações do protótipo nesta fase de 
desenvolvimento. 
 
Figura 6.38: Espectro de emissão do LED para as duas regiões de interesse (verde e vermelho); Resposta 
espectral do dispositivo utilizado nestas medidas 
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Tabela 6.5: Especificações do protótipo desenvolvido – versão 3. 
Fonte Luminosa 
LED comercial RGBA (LZ4-00MC10) 
Intensidade do LED vermelho: 85 lm a 700 mA 
Intensidade do LED verde: 115 lm a 700 mA 
Colocação da amostra (Contentores) Cuvetes utilizadas em espectroscopia  
Dispositivos 
Dispositivo de espectro largo 
Responsividade a 525 nm de 0,285 A/W 
Responsividade a 625 nm de 0,275 A/W 
SNR – 80 
Tempo de subida – 58 µs 
Tempo de descida –650 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal PCI desenvolvida para o efeito com componentes DIP Ligação ao computador via USB para envio dos dados 
 
Finalmente, para facilitar a utilização do protótipo, foi desenvolvido software que faz a 
aquisição dos dados, tendo em conta os pormenores discutidos na secção anterior das placas 
electrónicas desenvolvidas, e calcula os rácios de uma forma automática, gravando, se 
desejado, os valores num ficheiro para posterior tratamento. Em anexo apresenta-se o manual 
de utilização do protótipo, onde se pode consultar o código fonte bem como, diversas imagens 
exemplificativas do processo de medida recorrendo ao software (interface gráfica) 
desenvolvido. Para cada solução, são realizadas sete leituras com o LED verde e outras sete 
leituras com o LED vermelho, sendo calculada a média e desvio padrão (para verificar o erro 
associado ao protótipo) para cada um dos casos. Com os valores médios, são então calculados 
os rácios para cada uma das soluções testadas. 
Assim, para testar e validar este novo protótipo, foram desenvolvidas várias soluções (36 no 
total) recorrendo a duas sondas diferentes. Cada uma destas sondas foi preparada nas 
concentrações de 1,25, 2,5 e 3,75 nM e, para cada uma destas concentrações, foram 
produzidas seis soluções, onde em três se provocou a agregação das nanossondas Au, 
soluções negativas, e as restante onde não se provocou a agregação, soluções positivas. Com 
este teste, pode verificar-se se o protótipo é sensível às várias concentrações, 
independentemente do tipo de sonda utilizada, pode aferir-se o funcionamento do circuito 
proposto e se o nível de ruído é minimizado.  
A título ilustrativo, apresentam-se de seguida os resultados intercalares produzidos para 
uma das sondas utilizadas. (Note-se que o software faz a aquisição dos dados e calcula 
automaticamente os rácios para as soluções testadas). 
Inicialmente, tanto no protótipo, como no espectrofotómetro e no leitor de microplacas, são 
realizadas medidas a uma solução de referência (linha de base ou baseline), à base de tampão 
fosfato, pelo que todas as medidas são relativas a esta solução (para qualquer dos instrumentos). 
Para o caso das medidas no espectrofotómetro e do leitor de microplacas (medidas de 
absorvância), os valores obtidos já têm contabilizado o valor da solução de referência. 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 199
Na Figura 6.39, apresentam-se os espectros de absorção para as soluções positivas e negativas 
preparadas a uma concentração de 2,5 nM, onde é claramente possível distinguir entre os dois 
tipos de soluções. De realçar que neste testes os espectros para as soluções negativas foram 
bastante baixos. 
 
Figura 6.39: Espectro de absorção de diferentes soluções preparadas com a sonda na concentração de 2,5 nM. 
 
Em paralelo, estas mesmas soluções eram testadas na plataforma. Na Figura 6.40, 
apresentam-se os valores para cada umas das soluções positivas (AuNPVerm) e negativas 
(AuNPAzul), quando iluminadas por uma fonte luminosa verde (barras verdes) e vermelha 
(barras vermelhas). Os valores apresentados correspondem à média das sete medidas realizadas 
pelo software, correspondentes ao número de contagens realizadas pela PCI, e entre parêntesis 
encontra-se o desvio padrão, em percentagem, que nos dá uma indicação do erro associado a 
estas medidas (erros do equipamento). Estes valores são os realmente gerados pelo circuito 
electrónico, logo, não há qualquer correcção com os valores para a solução de referência. 
 
Figura 6.40: Resultados obtidos pelo protótipo para as três soluções preparadas com a sonda na concentração de 
2,5 nM, quando iluminadas por uma fonte luminosa verde (barras verdes) e vermelha (barras vermelhas): a) 
soluções negativas; b) soluções positivas. No topo das barras apresenta-se a média das sete medidas realizadas 
pelo software para cada solução e entre parêntesis o respectivo desvio padrão. 
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Como se verifica, para qualquer um dos casos, positivo ou negativo, as medidas para as três 
soluções são muito semelhantes, com níveis de ruído inferiores a 2%, demonstrando-se assim 
a robustez do protótipo e a redução dos níveis de ruído em relação ao protótipo anteriormente 
desenvolvido. 
Note-se que, comparando as soluções, para o caso positivo há uma redução no número de 
contagens para o LED verde, o que é o expectável visto que, nestas soluções a sua absorção é 
muito forte nesta região. Já o número de contagens quando iluminados pelo LED vermelho é 
muito semelhante, mas que é concordante com os espectros de absorção das soluções 
apresentado na Figura 6.39, onde os níveis de absorção nesta região são muito semelhantes e 
reduzidos para as soluções positivas e negativas. 
Na Figura 6.41, apresentam-se os valores médios das três soluções positivas e negativas, 
sendo que o erro representa o desvio padrão entre as três medidas (erro associado à preparação 
das amostras), onde se verifica a reprodutibilidade do sistema com erros inferiores 2 %. 
Verifica-se que é desde logo possível uma distinção entre as soluções positivas e negativas, 
atendendo aos valores das barras verdes (quando as soluções são iluminadas por o LED verde), 
tal como acontecia nos protótipos anteriores. 
 
Figura 6.41: Resultados obtidos pelo protótipo: média dos valores obtidos para as várias soluções negativas, a)  
e positivas, b) preparadas com a sonda na concentração de 2,5 nM, quando iluminadas por uma fonte luminosa 
verde (barras verdes) e vermelha (barras vermelhas). No topo das barras apresenta-se a média para as três 
soluções testadas e entre parêntesis o respectivo desvio padrão. 
 
De seguida, são então calculados, para cada uma das soluções, os respectivos rácios, que nos 
permite quantificar a influência que cada uma das fontes luminosas (ou comprimentos de onda) 
tem nas soluções a medir, onde é necessário ter em conta os valores obtidos para a solução de 
referência (tampão fosfato) quando iluminada pelos LEDs. Assim, o rácio para uma qualquer 
solução é definido por: 
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onde ABN corresponde ao número de contagens medido na amostra A, quando iluminado com o 
LED B, sendo estes valores calculados automaticamente pelo software desenvolvido. 
Na Figura 6.42, apresenta-se o valor médio obtido tanto para as soluções negativas e 
positivas. Mais uma vez, entre parêntesis, apresenta-se o desvio padrão das medidas, sob a 
forma de percentagem. 
 
Figura 6.42: Resultados obtidos pelo protótipo: média dos rácios calculados para cada uma das soluções 
negativas e positivas, para a sonda à concentração de 2,5 nM. No topo das barras apresenta-se a média para as 
três soluções testadas e entre parêntesis o respectivo desvio padrão. 
 
Utilizando o rácio é claramente possível distinguir entre os dois tipos de soluções, sendo 
que, ao calcularem-se os rácios, se pode ter uma maior reprodutibilidade dos resultados, pois 
este passam a estar independentes dos valores lidos, ou seja, independente de variações ao 
longo do tempo da radiação luminosa ou do dispositivo (degradação dos materiais). 
Como referido inicialmente, a validação deste protótipo foi realizada para dois tipos de 
sondas e com várias concentrações. Na Figura 6.43, apresentam-se os vários rácios obtidos 
para as várias concentrações para as duas sondas e os respectivos erros associados. 
Como seria de esperar, o rácio para as soluções positivas varia em função da concentração 
de sonda, pois, quanto maior for a concentração, mais forte é o efeito da ressonância 
plasmónica de superfície; logo, é maior a absorção na região dos verdes, o que implica rácios 
maiores para concentrações superiores. É de realçar que nas mesmas concentrações, os 
valores dos rácios obtidos para as duas sondas são muito semelhantes (tanto no caso positivo 
como no caso negativo), o que mais uma vez demonstra reprodutibilidade do sistema e 
independência em relação à preparação das amostras (desde que não sejam erros grosseiros na 
preparação). Ou seja, o sistema não introduz variações, sendo portanto fiável e robusto. 
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Figura 6.43: Resultados obtidos pelo protótipo: média dos rácios calculados para cada uma das soluções 
negativas e positivas, nas várias concentrações e para as duas sondas. No topo das barras apresenta-se a média 
para as três soluções testadas e entre parêntesis o respectivo desvio padrão. 
 
De seguida são comparados os rácios com o leitor de microplacas (Figura 6.44), sendo este 
calculado pela seguinte expressão: 
 
625
520
Abs
Abs
R sMicroplaca =          6.7 
onde xAbs  representa a absorção da solução no comprimentos de onda x. Nas medidas, com o 
leitor de microplcas, é automaticamente “descontado” o valor referente à solução de 
referência. 
 
Figura 6.44: Comparação do protótipo com o leitor de microplacas para a sonda à concentração de 2,5 nM. 
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Os resultados para os rácios são muito semelhantes, sendo claramente possível distinguir 
entre soluções positivas (AuNPVerm) e negativas (AuNPAzul). Se se calcular a razão entre o 
valor do rácio para as soluções positivas e para as soluções negativas, obtém-se 2,44 para o 
protótipo e 2,14 para o leitor de microplacas, demonstrando que ambos tem níveis de 
discriminação muito semelhantes, ainda que ligeiramente superior para o protótipo. Assim, 
mais uma vez se comprova a fiabilidade da plataforma desenvolvida, com resultados claramente 
comparáveis a equipamentos tipicamente utilizados nos laboratórios. 
Finalmente, foram averiguados os níveis de detecção do protótipo desenvolvido para a 
detecção de sequências de ADN de Mycobacterium tuberculosis. Para tal foram preparadas 
várias soluções com a sonda à concentração de 2,5 nM, variando-se a concentração de alvo 
sintético (complementar ou não à sonda) entre os 0 (solução só de sonda sem adição de alvo) 
e os 285 fmol/µL. Estas medidas foram realizadas em triplicado, ou seja para cada uma das 
concentrações de alvo, foram preparadas três soluções positivas e três soluções negativas, nas 
mesmas condições. Na Figura 6.45, apresentam-se os resultados obtidos com a plataforma 
proposta, após 15 minutos da adição de sal (MgCl2) cuja concentração na solução final é de 
0,025 M. Os valores correspondem à média dos rácios definidos nas equações 6.5 e as barras 
de erro correspondem ao desvio padrão entre as várias medidas (soluções). 
 
Figura 6.45: Averiguação dos níveis de detecção do protótipo. Medidas correspondentes à média de três soluções 
produzidas nas mesmas condições e as barras de erro correspondente ao desvio padrão. Quadrados vermelhos, 
medidas com soluções com alvo complementar à sonda (Positivos); círculos azuis, medidas com soluções com alvo 
não-complementar à sonda (Negativos). 
 
O comportamento observado é o previsto, onde à medida que se diminui a concentração de 
alvo, se verifica que é também menos forte a sua influência para impedir a agregação das 
nanosondas (sondas que não são hibridizadas com alvos e agregam após a adição de sal). Para 
uma determinada concentração de alvo (entre os 200-250 fmol/µL) observa-se que as curvas 
saturam, resultado de todas as sondas estarem já hibridizadas. Comparando os valores obtidos 
para os rácios nos estudos anteriores, onde não era adicionado ADN, e os obtidos neste 
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estudo, para o caso de não se adicionar alvo (concentração 0) e à concentração de 285 
fmol/µL (semelhante a não se adicionar sal nas soluções só com sondas) são praticamente 
iguais. Este resultado prova uma vez mais a fiabilidade da plataforma desenvolvida. 
Em resumo, mais uma vez se demonstra a aplicabilidade deste método em conjunto com a 
plataforma desenvolvida para a detecção de sequências de ADN. Os resultados da plataforma 
são claramente comparáveis com os métodos tradicionalmente utilizados em laboratório, 
observando-se a possibilidade de detecção de alvo sintético em concentrações na ordem do 
100 fmol/µL (valor medido), que corresponde a uma sensibilidade de 100 nMolar, valores de 
sensibilidade para o método em causa. 
6.5 – Integração dos vários componentes – Plataforma 
Final 
Com o circuito desenvolvido, testado e validado, bem como a sua incorporação com a 
restante plataforma (secções 6.3 e 6.4), desenharam-se duas novas placas (Figura 6.46, placa 
para aquisição de um dispositivo e Figura 6.47, placa para aquisição de seis dispositivos) com 
componentes SMD, de forma a compactar ainda mais as PCI e, assim, também o sistema. Em 
anexo, apresenta-se os vários desenhos com as diversas especificações das placas (dimensões, 
localização dos componentes, ligações – figura A.6 a A.9). 
 
Figura 6.46: Projecto da placa para aquisição de sinal de um dispositivo com componentes SMD 
 
 
Figura 6.47: Projecto da placa para aquisição de sinal de seis dispositivos com componentes SMD 
 
Foram também projectadas duas pequenas caixas, de forma a integrar os vários elementos 
que constituem a plataforma (LED, dispositivos, PCI e contentores), que são apresentadas na 
Figura 6.48 e Figura 6.49. Em anexo apresentam-se os desenhos em maior detalhe (figuras 
A.10 a A.12) indicando-se as dimensões e organização dos vários componentes. O projecto 
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das caixas foi feito parcialmente pelo doutorando, com o auxílio de outros elementos do grupo 
de Microelectrónica e Optoelectrónica da Faculdade de Ciências e Tecnologia e também pela 
empresa SET, do grupo Iberomoldes da Marinha Grande, que foi também responsável pelo 
fabrico das respectivas caixas. 
 
Figura 6.48: Caixa projectada para aquisição de sinal de um dispositivo e utilizando como contentores cuvetes. 
O LED é colocado paralelamente à PCI (onde o sensor é incorporado) e a luz atravessa as soluções (cuvetes) 
horizontalmente (versão 1). 
 
Figura 6.49: Caixa projectada para aquisição de sinal de seis dispositivos e utilizando como contentores 
recipientes fabricados à base de PDMS. O LED é colocado paralelamente à PCI (que possui um chip carrier 
onde o sensor é introduzido) e a luz atravessa as soluções verticalmente (versão 2). 
 
Com as várias alterações produzidas ao protótipo, desde a sua primeira versão, foi possível 
tornar o protótipo perfeitamente portátil, de dimensão aproximada de um telemóvel, sem com isso 
comprometer a performance da plataforma, como será demonstrado nos resultados seguintes. 
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Na Tabela 6.6, apresentam-se as especificações dos vários componentes que integram a 
plataforma final. 
 
Tabela 6.6: Especificações do protótipo desenvolvido (versão final). 
Fonte Luminosa 
LED comercial RGBA (LZ4-00MC10) 
Intensidade do LED vermelho: 85 lm a 700 mA 
Intensidade do LED verde: 115 lm a 700 mA 
Colocação da amostra (Contentores) Cuvetes utilizadas em espectroscopia 
Dispositivos 
Dispositivo de espectro largo 
Responsividade a 525 nm de 0,285 A/W 
Responsividade a 625 nm de 0,275 A/W 
SNR – 80 
Tempo de subida – 58 µs 
Tempo de descida – 650 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal PCI desenvolvida para o efeito com componentes SMD Ligação ao computador via USB para envio dos dados 
 
Para validação desta plataforma final, foi testado um novo conjunto de amostras e de 
sondas, com a particularidade de se terem utilizado nestes testes de validação amostras 
biológicas, ao invés de amostras sintéticas, como para os restantes testes de validação 
apresentados nesta dissertação. Assim, pode realmente aferir-se as reais potencialidades de 
utilização desta plataforma. 
Em qualquer dos casos, as amostras ensaiadas estão relacionada com o agente 
Mycobacterium tuberculosis, onde foram utilizadas três sondas, uma que identifica toda a 
região do complexo Mycobacterium tuberculosis, MTC (gcomplex) e, outras duas, que 
identificam especificamente o agente etiológico para a tuberculose humana (gtub) e bovina 
(gbovis), permitindo assim a sua diferenciação [20]. 
As três sondas foram inicialmente testadas sem qualquer adição de ADN alvo (amostras de 
controlo – BLANK), 15 minutos após adição de MgCl2 nas concentrações finais em solução de 
0,03 M para a sonda gcomplex e gtub e 0,04 M para a sonda gbovis, utilizando a caixa da 
versão 1 (Figura 6.48).  
Visto utilizarem-se LED, e estes não possuírem um espectro de emissão de comprimento de 
onda único. Emitem numa gama de comprimentos de onda e com uma determinada largura de 
banda (no caso do LED utilizado centrado a 525 nm e com uma largura de banda de 40 nm e 
630 nm com uma largura de banda de 30 nm). Para melhor comparar o protótipo com os 
resultados obtidos pelo leitor de microplacas, a área abaixo da curva, entre os 505 nm e os 545 
nm e entre os 615 nm e os 645 nm, nos espectros de absorção, é calculada e posteriormente 
calculada a razão entre elas, comparando-se com razão das leituras apenas nos picos (equação 
6.2). É assim possível averiguar a diferença ao utilizarem-se apenas os picos ou as áreas dos 
espectros e também determinar o limiar de decisão entre amostras positivas e negativas. Os 
resultados obtidos são apresentados na Figura 6.50, onde facilmente se consegue distinguir 
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(tanto utilizando a razão das áreas como a dos picos) entre as soluções de sonda não 
agregadas (positivas, rácios de valores superiores) e as soluções agregadas (negativas). 
Como seria de esperar, quando utilizadas as áreas, os rácios são ligeiramente superiores. 
Contudo, é de realçar que em qualquer dos casos os valores para as soluções de sondas não-
agregadas são muito semelhantes entre si, tal como acontece para as soluções de sondas 
agregadas, comprovando os resultados obtidos anteriormente (Figura 6.43). 
 
Figura 6.50: Comparação entre o cálculo das razões para as amostras BLANK (sondas sem adição de ADN 
alvo), recorrendo ao leitor de microplacas e plataforma proposta, utilizando os picos a 525 nm e 630 nm e as 
áreas dos espectros centrados a 525 nm e largura de banda de 40 nm e 630 e largura de banda de 30 nm para o 
leitor de microplacas. 
 
Embora os valores dos rácios sejam ligeiramente superiores quando utilizadas as áreas, para 
redução dos tempos de leitura das amostras no leitor de microplacas e redução de 
complexidade (não se calcularem as áreas) foram utilizadas apenas as leituras dos picos. Dos 
resultados obtidos, podemos assim definir como limiar de decisão um valor de 1,0 para o 
rácio, tanto utilizando o leitor de microplacas, como a plataforma proposta, visto que os 
valores dos rácios para todas as soluções negativas apresentam um valor muito próximo da 
unidade. Assim, para rácios superiores a 1,0 a amostra é considerada positiva. Em caso 
contrário, é um resultado negativo. 
Foi então de seguida avaliada efectivamente a plataforma com amostras biológicas para as 
sondas desenvolvidas [21]. Até agora, os vários testes de validação tinham sido utilizados 
com sondas sintéticas, logo com alvos de tamanho específicos e em condições ideais (o que 
não acontece nos testes reais). Assim, o uso de alvo biológico acrescenta uma melhor 
validação tanto do método como da plataforma proposta. Para tal, utilizaram-se várias 
amostras, todas elas na concentração de 30 µg/ml, algumas com os agentes para a tuberculose 
e outras não. Na Tabela 6.7 apresentam-se as várias amostras testadas e sua 
complementaridade às sondas utilizadas. As amostras foram crescidas em cultura e 
gentilmente disponibilizadas pelo Laboratório Nacional de Investigação Veterinária, LNIV. 
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Tabela 6.7: Identificação das espécies (amostras disponibilizadas pelo LNIV) e complementaridade às sondas 
utilizadas. 
Espécie \ Sonda gcomplex gtub gbovis 
M. tuberculosis + + - 
M. bovis + - + 
M. caprae + - - 
M. avium subsp. Avium - - - 
M. avium subsp. paratuberculosis - - - 
Corynebacterium striatum - - - 
+ Positivo – não agregação ; - Negativo – agregação 
 
Na Figura 6.51, apresentam-se os resultados obtidos quando utilizada a sonda para o 
complexo MTC. Claramente se observa que esta sonda permitiu identificar entre as espécies 
patogénicas pertencentes ao grupo MTC e as não pertencentes, tendo em conta o rácio 
definido anteriormente (valores superiores a 1,0 correspondem a amostras positivas). 
 
Figura 6.51: Rácios obtidos tanto pela plataforma (barras azuis) como para o leitor de microplacas (barras 
vermelhas) para as várias soluções testadas com a sonda gcomplex 15 após adição de MgCl2 à concentração de 
0,03 M. As barras representam a média de três medidas independentes e as barras de erro o desvio padrão. 
 
Na Figura 6.52 e Figura 6.53, apresentam-se os resultados obtidos quando utilizada a sonda 
gbovis (identificação do agente etiológico para a tuberculose bovina) e gtub (identificação do 
agente etiológico para a tuberculose humana) respectivamente, onde se pode verificar que 
com estas duas sondas, é possível identificar inequivocamente os respectivos alvos. 
De referir que o valor dos rácios para as amostras positivas é inferior aos anteriores, quando 
apenas se utilizam sondas, ou alvos sintéticos (por volta dos 2,5), mas esta redução foi 
também visível no leitor de microplacas. Tal deve-se ao facto de ao utilizarem-se amostras 
reais, com cadeias duplas de ADN existe agora um maior efeito de competição na hibridação, 
logo podem existir sonda que não hibridizam com as cadeias de ADN e que se agregam após 
alteração da força iónica do meio. De qualquer forma, mais uma vez se comprova a 
sensibilidade da plataforma, comparando com métodos correntes, pois permite distinguir estas 
pequenas diferenças, que não são possíveis de detectar a olho. 
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Figura 6.52: Rácios obtidos tanto pela plataforma (barras azuis) como para o leitor de microplacas (barras 
vermelhas) para as várias soluções testadas com a sonda gbovis 15 após adição de MgCl2 à concentração de 0,04 
M. As barras representam a média de três medidas independentes e as barras de erro o desvio padrão. 
 
 
Figura 6.53: Rácios obtidos tanto pela plataforma(barras azuis) como para o leitor de microplacas (barras 
vermelhas) para as várias soluções testadas com a sonda gtub 15 após adição de MgCl2 à concentração de 0,03 
M. As barras representam a média de três medidas independentes e as barras de erro o desvio padrão. 
 
Os resultados apresentados anteriormente correspondem a medição no protótipo (e leitor de 
microplcas) de um total de cento e oito (108) amostras. Na Figura 6.54 apresenta-se a média 
para todas as amostras positivas e negativas, onde se pode observar que é claramente possível 
distinguir entre as amostras positivas e negativas, ficando também demonstrado a 
reprodutibilidade do sistema após o teste às diversas amostras, utilizando as três sondas 
definidas.  
 
Figura 6.54: Média das várias amostras positivas (barra vermelha) e negativas (barra azul) dos testes 
anteriormente realizados para as diversas sondas. 
 
Finalmente, foram novamente averiguados os níveis de detecção do protótipo desenvolvido 
para a detecção de sequências de ADN de Mycobacterium tuberculosis. Para tal foram 
Capítulo 6 – Desenvolvimento e caracterização da plataforma final 
 210
preparadas várias soluções com a sonda gcomplex à concentração de 2,5 nM, variando-se a 
concentração de alvo sintético (complementar ou não à sonda) entre os 0 (solução só de sonda 
sem adição de alvo) e os 300 fmol/µL. Estas medidas foram realizadas em triplicado, ou seja 
para cada uma das concentrações de alvo, foram preparadas três soluções positivas e três 
soluções negativas, nas mesmas condições. Na Figura 6.55, apresentam-se os resultados obtidos 
com a plataforma proposta, após 15 minutos de MgCl2 cuja concentração na solução final é de 
0,025 M. Os valores correspondem à média dos rácios definidos nas equações 6.5 e as barras de 
erro correspondem ao desvio padrão entre as várias medidas (soluções). 
 
Figura 6.55: Averiguação dos níveis de detecção do protótipo. Medidas correspondentes à média de três soluções 
produzidas nas mesmas condições. Quadrados vermelhos, medidas com soluções com alvo complementar à sonda 
(Positivos); círculos azuis, medidas com soluções com alvo não-complementar à sonda (Negativos). 
 
Mais uma vez, o comportamento observado é o previsto, onde à medida que se diminui a 
concentração de alvo, se verifica que é também menos forte a sua influência para impedir a 
agregação das nanosondas, tendo-se medido uma diferença para concentrações de alvo da 
ordem dos 50 fmol/µL. Entre as concentrações de 50 fmol/µL e os 125 fmol/µL, verifica-se 
uma linearidade das medidas, demonstrando a possibilidade de aplicação da plataforma em 
conjunto com o método de AuNP, não só de uma forma qualitativa, mas também quantitativa. 
Para valores concentração de alvo superiores observa-se que as curvas saturam, resultado de 
todas as sondas estarem já hibridizadas. 
Dos resultados obtidos, comprova-se a possibilidade efectiva de utilizar o método “non-
cross-linking” em conjunto com a plataforma optoelectrónica proposta, no qual foi possível 
identificar claramente entre as espécies patogénicas pertencentes ao grupo MTC e as não 
pertencentes (recorrendo à sonda gcomplex), bem como identificar individualmente as 
espécies relacionadas com a tuberculose humana (sonda gtub) e a tuberculose bovina (sonda 
gbovis). É de realçar que estes testes foram efectuados em amostras biológicas (crescidas em 
cultura), logo em amostras que são normalmente utilizadas em testes correntes e não apenas 
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em amostras sintéticas preparadas em laboratório. Ou seja, os resultados demonstraram a 
utilização do método “non-cross-linking” em conjunto com a plataforma optoelectrónica 
proposta como um método viável para detecção de ácidos nucleicos. Na Tabela 6.8 
apresentam-se as especificações finais da plataforma desenvolvida, onde se pode verificar os 
níveis de alimentação, o tipo de fonte luminosa, o tipo de contentores utilizados, as 
características dispositivos e os níveis de sensibilidade da plataforma. 
 
Tabela 6.8: Especificações da plataforma final. 
Alimentação da Plataforma USB (DC): 5 V; 1 A 
Fonte Luminosa 
LED comercial RGBA (LZ4-00MC10) 
Intensidade do LED vermelho: 85 lm a 700 mA 
Intensidade do LED verde: 115 lm a 700 mA 
Colocação da amostra (Contentores) Cuvetes utilizadas em espectroscopia / contentores à base de PDMS 
Dispositivos 
Dispositivo de espectro largo 
Responsividade a 525 nm de 0,285 A/W 
Responsividade a 625 nm de 0,275 A/W 
SNR – 80 
Tempo de subida – 58 µs 
Tempo de descida – 650 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal PCI desenvolvida para o efeito com componentes SMD Ligação ao computador via USB para envio dos dados 
Sensibilidade 50 - 100 fmol/µL ↔ 50 - 100 nM 
 
Fica assim demonstrada a possibilidade de se desenvolver uma plataforma optoelectrónica 
integrada, portátil e de baixo custo, recorrendo a sensores ópticos baseados na tecnologia do 
silício amorfo, que permitam potenciar a detecção colorimétrica de ácidos nucleicos, por um 
método molecular à base da tecnologia de AuNP, com os mesmos níveis fiabilidade dos 
aparelhos tipicamente utilizados laboratórios de biotecnologia (espectrofotómetro e leitor de 
microplacas), sem comprometer a sensibilidade do método molecular. 
6.6 – Contentores de PDMS 
A fase final deste trabalho consistiu na avaliação de contentores desenvolvidos à base de 
PDMS para futura integração com a plataforma proposta. Foram então produzidos cinco tipos 
de contentores, com diferentes percursos ópticos (Tabela 6.9). O objectivo era não só 
averiguar se estes tipos de contentores poderiam de alguma forma influenciar as medidas da 
plataforma, como também verificar qual a sensibilidade da plataforma para os diferentes 
percursos ópticos. 
 
Tabela 6.9: Contentores produzidos com diferentes percursos ópticos e volumes. 
Percurso Óptico [mm] Volume [mm3] 
2 40 
4 80 
6 120 
8 160 
10 200 
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Dado os volumes para os contentores serem elevados, os mesmo foram testados com 
soluções de AuNP, sem qualquer ADN (devido aos elevados custos associados para 
preparação de amostras de ADN para estes volumes), porém, como apresentado nos 
resultados anteriores, os resultados com soluções só de AuNP são comparáveis aos de 
soluções com ADN. Na Figura 6.56 apresenta-se os vários espectros obtidos para um solução 
de AuNP à concentração de 2,5 nM, para os diferentes contentores. 
 
Figura 6.56: a) Espectros de absorvância para soluções de AuNP, não agregadas (linhas vermelhas, amostras 
positivas) e agregadas (linhas azuis, amostras negativas) preparadas à concentração de 2,5 nM; b) Absorvância a 
525 nm para as amostras positivas; c) b) Absorvância a 630 nm para as amostras negativas. 
 
Os resultados demonstram que, por espectroscopia do visível, é possível utilizar qualquer 
um dos contentores, sendo clara a diferença entre as soluções positivas e negativas. Fica 
também demonstrado o excelente comportamento destes contentores, para os diferentes 
percursos ópticos, devido à linearidade apresentada pelos mesmos, para os comprimentos de 
onda correspondentes aos respectivos máximos de absorção para cada uma das soluções, de 
acordo com a lei de Lambert-beer. 
Paralelamente, os testes eram também realizados na plataforma, de forma a verificar a real 
possibilidade de integração na plataforma proposta. Para cada um dos contentores testados, 
inicialmente era feita a linha de base (“baseline”), tanto para o espectrofotómetro, como para 
a plataforma, com a solução de tampão fosfato. Os resultados obtidos com a plataforma 
apresentam-se na Figura 6.57. 
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Apesar da redução de sinal, ao reduzir-se o percurso óptico (concordante com os resultados 
obtidos por espectroscopia), é possível distinguir claramente entre os dois tipos de soluções 
para os diversos percursos ópticos (contentores), com a vantagem de ao reduzir-se o percurso 
óptico, o volume total de amostra necessário para se realizar o teste é reduzido. Assim, reduz-
se a quantidade de reagentes a utilizar na preparação das amostras, aumentando-se a 
sensibilidade relativa a custos mais reduzidos e sem comprometer a performance global do 
sistema. De realçar porém que o rácio para o contentor com um percurso óptico de dois (2) 
mm, foram superiores aos de quando utilizado o contentor de quatro (4) mm de percurso 
óptico, que poderá estar associado a variações no percurso da radiação incidente, visto que a 
plataforma foi optimizada para um percurso óptico de dez (10) mm, estando as distâncias 
entre a fonte luminosa, contentor e sensor dimensionadas para este percurso óptico. 
 
Figura 6.57: Diferentes rácios obtidos com a plataforma para os diferentes contentores com diversos percursos 
ópticos. 
 
Este trabalho encontra-se ainda numa fase muito inicial (plano doutoral em curso para o 
desenvolvimento de contentores e sistemas “lab-on-chip” para serem integrados na 
plataforma), sendo que nesta fase o essencial era averiguar se os contentores introduziriam 
algum tipo de ruído ou se serial de alguma forma impeditivos de virem a ser incorporados 
com a restante plataforma, tendo os resultados demonstrado o contrário, sendo possível 
utilizar percursos ópticos inferiores (logo volumes inferiores) sem comprometer performance 
global do sistema. 
Como comentário final, é também de esperar que surjam problemas relacionados com a 
miniaturização destes sistemas e métodos, como por exemplo a análise de volumes reduzidos 
significa uma redução nos volumes de detecção, diminuindo o número de analitos disponíveis 
para a detecção e tornando mais difícil detectá-los. Além disso, muitos fenómenos não são, nem 
podem ser, simplesmente aplicados tanto à escala macroscópica como à escala microscópica. 
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Para além disso é preciso ter atenção a efeitos físicos e químicos, como forças de capilaridade, 
ou rugosidade das superfícies, que à microescala tornam-se de extrema importância. 
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Capítulo 7 - Conclusões e trabalhos futuros 
O principal objectivo deste trabalho consistia no desenvolvimento de uma plataforma 
optoelectrónica integrada, portátil e de baixo custo, recorrendo a sensores ópticos baseados na 
tecnologia do silício amorfo, que permita potenciar a detecção colorimétrica associada à 
tecnologia de AuNP. Estas podem ser funcionalizadas com moléculas biológicas de interesse, 
como ADN/ARN ou proteínas, entre outras, funcionando deste modo como sondas num 
método de detecção / diagnóstico molecular. 
7.1 – Conclusões 
O trabalho foi dividido em três grandes fases: 1) optimização das camadas constituintes do 
dispositivo; 2) optimização das propriedades do dispositivo; 3) desenvolvimentos da plataforma 
integrada. Nesta secção, são apresentadas as principais conclusões de cada uma destas fases. 
7.1.1 – Optimização das camadas constituintes do dispositivo 
Os dispositivos desenvolvidos apresentam uma estrutura do tipo TCO-p-i’-i-n-metal, onde as 
camadas TCO e metal são os contactos do dispositivo e as camadas p-i’-i-n as camadas 
semicondutoras, responsáveis pela geração e colecção das cargas eléctricas pelo efeito fotovoltaico. 
No que toca à optimização do TCO, foram produzidos filmes de GZO, pois estes já haviam 
sido anteriormente estudados demonstrando elevadas potencialidades em termos de adesão ao 
substrato e estabilidade química após exposição a plasmas com elevadas percentagens de 
hidrogénio, como é o caso das películas semicondutoras produzidas. Assim, tendo em conta o 
compromisso que deve existir entre as propriedades eléctricas e ópticas das mesmas, baixa 
resistividade e resistência folha versus uma transmitância elevada, observou-se que as 
características dos filmes são em grande parte influenciadas pela espessura dos mesmos. Não 
se observaram grandes variações, exceptuando na razão de crescimento, em função da 
densidade de potência e obtiveram-se filmes com melhores propriedades a elevadas pressões 
parciais de árgon e a baixas pressões de deposição, desde que esta seja suficiente para que se 
forme o plasma. 
Em relação ao efeito dos recozimentos nas propriedades dos TCO, o primeiro aspecto a reter é 
que, independentemente da espessura, o recozimento melhora a transmitância dos filmes, 
especialmente na região dos infravermelhos próximos. Como desvantagem, os recozimentos, 
especialmente a altas temperaturas (250-300ºC), degradam as propriedades eléctricas dos filmes. 
Tendo em consideração que para a aplicação em questão, são necessários filmes com uma 
resistência folha reduzida, verificou-se que, com o sistema utilizado, tal só era possível para 
filmes de espessuras elevadas. Contudo é também necessário ter conta a transmitância das 
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películas. Deste modo, após os estudos de optimização, foi então possível produzir filmes de 
615 nm com uma transmitância média no visível de 88%, hiato óptico de 3,59 eV, 
resistividade de 6,20×10-4 Ωcm, resistência folha de 10,33 Ω/, mobilidade de 10,51 cm2/V e 
concentração de portadores de 9,76×1020 cm-3. 
Em relação às camadas semicondutoras, para a camada p, embora os melhores resultados, 
em termos de condutividade eléctrica, tenham sido obtidos para camadas produzidas em 
elevadas percentagens de hidrogénio, pressão de deposição elevada e temperaturas na ordem 
dos 250ºC, as mesmas apresentavam um hiato muito perto, ou até mesmo inferior ao hiato das 
camadas i. De modo a garantir que o hiato da camada p não fosse inferior ao da camada i, que 
limitaria a quantidade de luz absorvida nesta camada, e assim produzirem-se dispositivos com 
o mínimo de perdas na camada frontal, as mesmas foram produzidas a uma temperatura 
inferior às condições óptimas (em termos de propriedades eléctricas). Para o caso da camada 
i, esta foi depositada também com uma elevada percentagem de diluição de hidrogénio, a altas 
pressões e elevada densidade de potência. Embora a condutividade aumente com a 
temperatura, optou-se por realizar deposições a uma temperatura mais elevada, dado que, 
segundo literatura, as películas produzidas entre 200-300ºC apresentam uma melhor 
fotocondutividade. Finalmente, a camada n é depositada, mais uma vez, com elevadas 
percentagens de diluição de hidrogénio, mas também com um pequeno acréscimo de silano. 
Na Tabela 7.1 apresenta-se um resumo das principais propriedades das camadas produzidas 
após processo de optimização. 
 
Tabela 7.1: Resumo das propriedades das camadas semicondutoras optimizadas 
 p i n 
Espessura [nm] 272,80 203,20 244,90 
Cond. Ambiente [(Ωcm)-1] 1,17×10-4 1,47×10-10 1,86×10-2 
Energia Activação [eV] 0,29 0,93 0,17 
Fotosensibilidade - 2,77×106 - 
Hiato Óptico [eV] 1,76 1,75 1,75 
Hiato Energético [eV] 1,69 1,69 1,67 
Fact. Ord. Curta Dist. 2,30 2,17 2,17 
Factor de Compactação 163,30 201,08 193,00 
Percent. Hidrogénio [%]  10,71 23,78 13,69 
Factor Microestrutura 0,97 0,17 0,04 
 
É de salientar que o processo de optimização destas camadas foi feito em termos das suas 
propriedades eléctricas e, quando comparadas com condições padrão, utilizadas no início do 
estudo, verificaram-se melhorias nas propriedades eléctricas em todas as camadas: a camada p 
aumenta a sua condutividade no escuro à temperatura ambiente em mais de duas ordens de 
grandeza e a camada n em cerca de uma ordem. Em relação à camada i esta diminui em cerca 
de duas ordens de grandeza, o que levou a um aumento em duas ordens de grandeza da 
fotossensibilidade. 
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Finalmente, no que toca às camadas metálicas, os resultados demonstraram que a “liga” de 
titânio/ouro não será a mais apropriada, pois estas não só não apresentam uma boa 
reflectividade, como esta diminui para os comprimentos de onda mais energéticos. Por sua 
vez, a “liga” de prata/alumínio apresenta uma excelente reflectividade (acima dos 90% em 
toda a região do visível), o que, associado ao preço dos materiais envolvidos e a outras 
vantagens em termos de protecção do dispositivo contra a difusão na camada n e a 
estabilidade do óxido formado (AlO3) após o processo de remoção selectiva do silício, torna 
esta “liga” a mais apropriada para a finalidade de contacto final. 
7.1.2 – Optimização das propriedades do dispositivo 
Para o trabalho em questão, não era essencial um estudo aprofundado do efeito de cada uma 
das camadas no dispositivo, nem uma optimização das mesmas para o desenvolvimento de 
dispositivos com boas eficiências de conversão da energia solar em energia eléctrica, mas sim 
desenvolver dispositivos com o pico de resposta bem definido. 
Inicialmente, averiguou-se o efeito da incorporação das camadas optimizadas nas 
propriedades optoelectrónicas dos dispositivos produzidos (resposta espectral e 
responsividade, que também nos permite ter uma boa noção da relação sinal-ruído dos 
dispositivos). 
Assim, observou-se que o aumento da condutividade da camada n permitiu um aumento da 
responsividade nos dispositivos em cerca de 30%, associados à melhor capacidade desta 
camada de colectar os portadores gerados na camada intrínseca (aumento da condutividade 
eléctrica da camada n). 
Em relação à camada intrínseca, também se observou uma melhoria nas propriedades dos 
dispositivos (um aumento de aproximadamente 24% na responsividade), o que também seria 
de esperar, visto que a camada optimizada apresenta uma condutividade mais baixa e uma 
melhor fotossensibilidade, logo capaz de gerar um maior número de portadores que são 
depois capturados pela camada n.  
Como foi várias vezes referido, embora a camada intrínseca seja a responsável pela geração 
dos portadores, a camada p têm grande influência no funcionamento do dispositivo, e a 
interface p/i é aquela que mais afecta as características finais do dispositivo, pelo que as 
propriedades e condições de deposição da camada p têm de ser bem seleccionadas. Dos 
resultados obtidos, observou-se que não se obtiveram grandes diferenças ao utilizar-se uma 
camada p com melhores propriedades eléctricas, que minimizam as perdas óhmicas, mas a 
qual por ter um hiato óptico mais baixo, poderá provocar um efeito de bloqueio da luz 
incidente impedindo que a mesma chegue à camada intrínseca. Por outro lado, ao utilizar-se 
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esta camada p optimizada, torna-se muito complicado produzir uma camada buffer, cujo hiato 
óptico deve ser intermediário entre a camada p e i. Assim, visto não se terem observado 
grandes diferenças entre os dois tipos de camadas, optou-se por depositar as camadas p nas 
condições padrão, menos condutoras e com um hiato óptico mais elevado, e depositar-se uma 
camada buffer entre as duas, com a qual se observou novamente melhorias nas propriedades 
dos dispositivos, com um aumento da responsividade da ordem dos 35 %. 
Ainda em relação à influência das várias camadas dos dispositivos, foi também testado a 
influência de utilizar dois tipos de contactos metálicos: um à base de titânio/ouro e outro de 
prata/alumínio, tendo-se obtido os melhores resultados para o segundo caso, o que já era 
esperado, pois a reflectância da camada de prata é muito superior à da camada de titânio por 
isso uma percentagem superior da luz transmitida pela junção pin é reflectida na camada de 
prata vindo a ser convertida na camada intrínseca. 
Foi também averiguado o efeito dos recozimentos nos dispositivos. O recozimento tem um 
papel preponderante na obtenção de dispositivos de boa qualidade, devido às melhorarias na 
interface p/i. 
Com estes resultados, verificou-se o efeito das camadas optimizadas, em termos de 
condutividade eléctrica, na resposta espectral do dispositivo, onde foi possível um aumento 
em mais do dobro da responsividade. Estes estudos permitiram também uma melhor 
compreensão dos mecanismos envolvidos neste tipo de junções ficando comprovado que por 
uma adequada “engenharia” das propriedades das películas, e alterando os parâmetros de 
deposição, é possível controlar as propriedades finais do dispositivo (localização do pico e 
largura de banda da resposta espectral). 
A selecção da localização do pico de resposta pode também ser obtida, variando a espessura 
das camadas p e especialmente a da camada i, sendo possível produzir dispositivos com o 
pico da resposta espectral em praticamente qualquer região do espectro visível (450-700nm). 
Assim sendo, é possível sintonizar dispositivos com uma banda larga na região do visível, ou 
para regiões específicas, como é o caso dos 515-530 nm e dos 615-630 nm, correspondentes 
aos picos de absorção das AuNP.  
Ao longo do trabalho verificou-se que a reprodutibilidade dos dispositivos foi uma das 
maiores dificuldades encontradas, porém os resultados apresentados demonstram que foi 
possível produzir dispositivos com características muito semelhantes. Na Tabela 7.2 apresenta-
se um resumo das principais características obtidas para os dispositivos produzidos, tanto 
optimizados para a região dos verdes (525 nm), como para a região dos vermelhos (630 nm). 
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Tabela 7.2: Resumo das características dos dispositivos produzidos (em média). 
 Optimizados para os 525nm Optimizados para os 630 nm 
Responsividade a 525 nm [A/W] 0,27 0,17 
Responsividade a 630 nm [A/W] 0,18 0,30 
Relação ON/OFF [dB] 100 100 
Jsc [mA/cm2]* 8,0 8,5 
Voc [V]* 0,75 0,78 
SNR [dB]* 80 82 
Tempo de subida [µs]* 60 58 
Tempo de descida [µs]* 655 643 
* Quando iluminados pelo LED de cor correspondente à região optimizada para o dispositivo. 
 
7.1.3 – Desenvolvimento da plataforma optoelectrónica 
A fase final deste plano doutoral correspondeu ao desenvolvimento da plataforma final, bem 
como aos seus respectivos testes de validação, onde cada um dos constituintes da plataforma 
foi sendo alterado/optimizado, dando origem a um novo protótipo, sempre tendo em conta o 
objectivo final de uma plataforma de baixo custo e portátil. Os vários protótipos foram 
validados recorrendo a soluções à base de AuNP e comparando-os com equipamentos 
regularmente utilizados em laboratórios de biotecnologia. 
Assim, numa primeira fase, reduziu-se a complexidade (redução do número de 
equipamentos) e os custos (substituição do laser por um LED) da plataforma. Tinha-se 
verificado no protótipo desenvolvido para a prova de conceito que o efeito de pipetagem das 
amostras (“efeito gota”) introduzia variações nos resultados, pelo que também se optou por 
utilizar contentores e assim manter a geometria e o percurso óptico percorrido pela luz 
incidente. Deve realçar-se que o protótipo desenvolvido consegue distinguir claramente entre 
as várias soluções testadas, com limites de detecção e de performance perfeitamente 
comparáveis ao espectrofotómetro. O sistema foi avaliado em termos da sua sensibilidade em 
relação à concentração de AuNP, aferição dos limites do aparelho. Foi possível medir uma 
diferença clara nas concentrações regularmente utilizadas na síntese das nanosondas Au (entre 
1,5 a 2,5 nmol/L). O efeito do percurso óptico foi também brevemente estudado, utilizando-se 
para o efeito soluções de AuNP agregadas e não agregadas (de 2,5 nmol/L) e cuvetes com 
percurso óptico de 10 mm e 3 mm, onde foi possível medir uma diferença entre as soluções, 
não sendo afectada a sensibilidade da medida, pela redução do percurso óptico. Como tal, 
reduziu-se a quantidade de reagentes a utilizar na preparação das amostras, aumentando 
portanto a sensibilidade relativa a custos mais reduzidos e sem comprometer a performance 
global do sistema. 
Com as alterações efectuadas neste protótipo, foi possível reduzir os custos e a 
complexidade em relação ao protótipo inicial, para além de se reduzir o “efeito gota” nas 
medições, tornando o sistema mais robusto. Porém, o protótipo desenvolvido não cumpria 
Capítulo 7 – Conclusões e Trabalhos futuros 
 222
todos os objectivos (não era totalmente portátil, embora fosse transportável). Assim o passo 
seguinte foi o desenvolvimento de uma placa de circuito impresso (PCI) para aquisição de 
sinal proveniente do dispositivo e sua conversão num sinal digital que possa ser enviado para 
um computador. 
O circuito electrónico foi desenvolvido à base de portas lógicas, considerada uma abordagem 
mais didáctica e de melhor compreensão para futuros utilizadores da plataforma. A 
incorporação destas placas foi feita em dois passos: inicialmente, cada um dos módulos 
constituintes do circuito foi testado individualmente e depois todo o circuito foi testado em 
conjunto com a restante plataforma. Como comentário às placas desenvolvidas, é de realçar que 
nem sempre se obtêm exactamente os mesmos valores dos obtidos nas simulações. Tal é devido 
a pequenas variações na foto-corrente gerada que são imediatamente repercutidas no sinal 
gerado, ou devido ao facto de o sinal definido como frequência base não ser de exactamente 100 
Hz e ter pequenas variações, que faz então variar o número de contagens, ou ainda devido ao 
próprio ruído (térmico) dos integrados. Ainda assim, os resultados obtidos com a inclusão 
destas placas foram muito satisfatórios e altamente reprodutíveis. Em simultâneo com o 
desenvolvimento das PCI, foi também desenvolvido software para comunicação com as placas 
e o tratamento dos dados, simplificando a utilização da plataforma. 
Neste novo protótipo desenvolvido, para além da incorporação da PCI, foi também alterado 
o LED simples, emitindo numa única região (525nm), para um LED RGB, que permite maior 
distinção entre as soluções e assim uma maior reprodutibilidade da plataforma, funcionando 
as soluções como filtros à radiação incidente, que provocam diferentes respostas nos 
dispositivos. Os resultados obtidos comprovaram, mais uma vez, o conceito introduzido, onde 
a inclusão de uma segunda fonte luminosa e as PCI permitiram uma maior reprodutibilidade 
dos resultados e a diminuição dos erros (relativos ao aparelho), tendo-se verificado a 
possibilidade de detecção de alvo sintético em concentrações na ordem dos 50 - 100 fmol/ µL, 
equivalente a 50 - 100 nMolar, valores de sensibilidade para o método em causa. 
Finalmente, os vários componentes foram incorporados numa caixa de pequenas dimensões 
que foi validada recorrendo a amostras biológicas. Os resultados demonstraram a utilização 
do método “non-cross-linking”, em conjunto com a plataforma optoelectrónica proposta como 
um método viável e perfeitamente equiparável aos equipamentos utilizados em laboratórios de 
biotecnologia (espectrofotómetro e leitor de microplacas) a custos reduzidos. Na Tabela 7.3 
apresentam-se as especificações finais da plataforma desenvolvida, onde se pode verificar os 
níveis de alimentação, o tipo de fonte luminosa, o tipo de contentores utilizados, as 
características dispositivos e os níveis de sensibilidade da plataforma. 
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Tabela 7.3: Especificações da plataforma final. 
Alimentação da Plataforma USB (DC): 5 V; 1 A 
Fonte Luminosa 
LED comercial RGBA (LZ4-00MC10) 
Intensidade do LED vermelho: 85 lm a 700 mA 
Intensidade do LED verde: 115 lm a 700 mA 
Colocação da amostra (Contentores) Cuvetes utilizadas em espectroscopia / contentores à base de PDMS 
Dispositivos 
Dispositivo de espectro largo 
Responsividade a 525 nm de 0,285 A/W 
Responsividade a 625 nm de 0,275 A/W 
SNR – 80 
Tempo de subida – 58 µs 
Tempo de descida – 650 µs 
Aquisição / Condicionamento de Sinal PCI desenvolvida para o efeito com componentes SMD Ligação ao computador via USB para envio dos dados 
Sensibilidade 50 - 100 fmol/µL ↔ 50 - 100 nM 
 
A fase final deste plano doutoral consistiu no desenvolvimento de pequenos contentores à base 
de PDMS, sendo que nesta fase o essencial era averiguar se os contentores introduziriam algum 
tipo de ruído ou se seriam de alguma forma impeditivos de serem incorporados com a restante 
plataforma, tendo os resultados demonstrado o contrário, sendo possível utilizar percursos ópticos 
inferiores (logo volumes inferiores) sem comprometer performance global do sistema.  
7.2 – Trabalhos futuros 
Como perspectivas futuras, na continuação e ou a partir dos resultados obtidos neste 
trabalho, surgem alguns tópicos que podem ter interesse para estudos mais aprofundados. 
Relativamente ao trabalho efectuado na optimização das camadas, estas deverão ser alvo de 
estudos mais abrangentes, comparando com outros processos de caracterização em paralelo, 
como Raman e FTIR, para se melhor compreender os processos de crescimento das películas. 
Isto poderá levar a um melhoramento das suas propriedades e, assim, estas camadas poderão vir 
a ser aplicadas em outras áreas de grande interesse como é o caso da produção de células 
solares. É de sublinhar, porém, que os materiais produzidos, na região de transição entre o 
silício amorfo e o silício cristalino, embora apresentem propriedades superiores ao silício 
amorfo, apresentam como desvantagem o facto de este ser produzido em condições extremas 
(elevadas densidades de potência, diluição de hidrogénio, pressão) o que implica um elevado 
bombardeamento iónico das superfícies. Este facto cria muitas tensões internas nas películas e 
leva por sua vez uma baixa percentagem de dispositivos produzidos, pelo que existe todo o 
interesse em realizarem-se estudos mais detalhado sobre o modo de proteger as películas deste 
bombardeamento iónico sem comprometer as excelentes propriedades apresentadas. 
No que toca ao fabrico de dispositivos, poder-se-á averiguar as vantagens e as desvantagens de 
se utilizarem dispositivos de heterojunções, onde é possível controlar o pico da resposta espectral, 
embora, de um ponto de vista comercial, o aumento nos custos de produção e de complexidade 
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possa não compensar as vantagens, em termos de propriedades dos dispositivos. Ainda em relação 
à produção dos dispositivos, um aspecto que merece atenção é a possibilidade de as deposições, à 
base da tecnologia de silício amorfo, poderem ser efectuadas a baixas temperaturas (100ºC – 
150ºC), o que permite a deposição destas películas noutro tipo de substratos, como plásticos ou 
papel (desde que transparente). Assim, seria possível o fabrico de dispositivos perfeitamente 
descartáveis, como, por exemplo, a deposição de dispositivos em papel autocolante que, em 
junção com contentores, também eles descartáveis, poderiam ser uma evolução desta tecnologia. 
No que toca ao desenvolvimento da plataforma, e neste caso concreto, a electrónica pode ser 
ainda mais compactada, recorrendo-se a microcontroladores, possibilitando assim uma maior 
miniaturização do sistema. Poder-se-á também averiguar a possibilidade de utilização de LED 
de menor potência (redução de custos), embora aqui seja preciso ter em atenção os volumes e 
os percursos ópticos das soluções e adequar as características dos dispositivos. 
De um ponto de vista comercial, toda a fase de validação do protótipo é indispensável, para 
que a plataforma possa realmente chegar ao mercado. Neste trabalho realizaram-se já um 
elevado número de testes, com diferentes amostras e sondas, que podem servir como ponto de 
partida para a certificação final da plataforma. 
Finalmente, o desenvolvimento de um método / sistema capaz de executar sequencialmente 
as muitas etapas quase sempre envolvidas na análise de amostras (extracção, purificação, 
amplificação, etc.), de uma forma fiável, com elevada sensibilidade e selectividade, portátil e 
de baixo custo é o objectivo final nesta área de investigação e desenvolvimento. Como tal, a 
área de microfluídicos pode dar um grande contributo no desenvolvimento destes sistemas, 
onde não só o fabrico de contentores de volumes reduzidos, mas também a possibilidade de 
incorporar micro / nano bombas e válvulas e micro-sistemas de Peltier poderão, num futuro 
próximo, levar ao aparecimento dos primeiros sistemas “bleed and reed”. Estes dispositivos / 
sistemas oferecerão as vantagens de um sistema de análise sofisticada num tamanho reduzido, 
reduzindo os tempo para análise das amostras, maior rendimento, portabilidade, uso reduzido 
de reagentes, automação de processos complexos bioanalíticos, facilidade de uso, os quais 
estão todos associados a uma redução de custos. 
Como comentário final, este trabalho provou que, a partir de tecnologias de campos de 
investigação completamente opostos, é possível chegar a um “produto final” com resultados 
perfeitamente comparáveis a produtos comerciais. Por isso, e acima de tudo, deve-se salientar 
o esforço e a vontade dos vários intervenientes das diversas áreas que para tal contribuíram e 
provar que a interdisciplinaridade é cada vez mais um dos caminhos a seguir na investigação, 
pelo que o desejo do candidato é que este trabalho... 
seja o primeiro de muitos!! 
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Figura A.3: Circuito electrónico para iluminação do LED controlado por software. 
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Figura A.4: Localização e ligações entre integrados (DIP) da placa desenvolvida para o LED: 
a) lado posterior; b) lado anterior; c) localização dos vários componentes. 
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Figura A.5: Localização e ligações entre integrados (DIP) da 1ª placa desenvolvida: a) lado 
posterior; b) lado anterior; c) localização dos vários componentes. 
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Figura A.6: Dimensões e ligações entre integrados (SMD) da placa A: a) lado posterior; b) 
lado anterior. 
 
 
 
 
 
a)
b)
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Figura A.7: Dimensões e localização dos vários componentes (SMD) da placa A: a) lado 
posterior; b) lado anterior. 
 
 
 
 
 
a)
b)
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Figura A.8: Dimensões e ligações entre integrados (SMD) da placa B: a) lado posterior; b) 
lado anterior. 
 
 
 
 
 
a)
b)
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Figura A.9: Dimensões e localização dos vários componentes (SMD) da placa B: a) lado 
posterior; b) lado anterior. 
 
 
 
 
 
a)
b)
 
Anexos 
 238
 
Figura A.10: Dimensões exteriores das caixas (em centímetros): a) vista de topo; b) vista 
lateral. 
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Figura A.11: Vistas diversas da caixa A. 
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Figura A.12: Vistas diversas da caixa B. 
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Introdução 
 
Este manual destina-se aos utilizadores dos protótipos NANOSEN, fornecendo instruções 
sobre a instalação e funcionamento dos mesmos, recorrendo à interface gráfica desenvolvida 
para o efeito. 
Estes protótipos foram desenvolvidos para detecção de alterações colorimétricas associadas a 
nanopartículas de ouro (AuNP), que podem ser utilizadas como sondas moleculares na detecção 
de sequências específicas de ADN/ARN. O sistema proposto é constituído por uma fonte 
luminosa, controlável, e por um sensor óptico baseado na tecnologia de filmes finos de silício 
amorfo e/ou nanocristalino hidrogenado (a-Si:H / nc-Si:H), capaz de detectar e de quantificar 
as diferenças colorimétricas associadas à detecção por AuNP. Estas AuNP são 
funcionalizadas com oligonucleotídeos específicos (nanosondas de Au), complementares a 
sequências de ácidos nucleicos, permitindo assim a sua detecção. 
As AuNP, quando suficientemente pequenas (inferiores a 100 nm), apresentam uma 
coloração avermelhada, ao invés do famoso dourado característico do material no seu estado 
macroscópico. Esta coloração é correspondente à frequência para a qual ocorre a ressonância 
plasmónica. Assim, soluções coloidais de AuNP esféricas de 10-20 nm, em suspensão, 
apresentam uma banda de absorção na região dos 520-525 nm e apresentam assim a sua 
característica cor avermelhada, sendo que, quando estas partículas se agregam, por alteração 
da força do meio iónico (por exemplo, por introdução de um sal), a banda de absorção é 
deslocada para a região dos vermelhos (610-630 nm) e a solução muda de cor para os 
azuis/roxos (Figura M.1). 
 
Figura M.1: Esquemático ilustrativo do processo colorimétrico baseado em AuNP. É possível observar a coloração das 
soluções e respectivos espectros de absorção quando as partículas estão livres, em equilíbrio (lado esquerdo) e agregadas 
(lado direito). Imagem TEM (Transmission Electron Microscopy) adaptado de Doria et al. 2007. 
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As propriedades ópticas das AuNP têm sido utilizadas no desenvolvimento de métodos para 
detecção de ácidos nucleicos, baseando-se no trabalho de Mirkin e colaboradores (Mirkin et al. 
1996). 
No seu método, os oligonucleótidos de cadeia simples eram detectados utilizando duas sondas 
de AuNP, cada uma delas funcionalizadas a oligonucleótidos complementares a metade da 
sequência alvo (método “cross-linking”). A hibridação destas duas sondas (caso positivo) dá 
origem a uma cadeia (espécie de novelo), que aproxima as nanopartículas entre si, causando a 
mudança de cor. Caso não haja hibridação (caso negativo) a solução manteria a sua cor 
avermelhada. 
O método proposto e optimizado por Baptista e colaboradores (Baptista et al. 2005) utiliza 
uma única sonda e a agregação das nanopartículas é induzida após variação da força iónica do 
meio (adição de sal) - método “non-cross-linking” (Figura M.2).  
 
Figura M.2: Esquemático ilustrativo do método de detecção baseado em AuNP, apresentado por Baptista e colaboradores. 
No caso da interacção da sonda com ADN de forma complementar (caso positivo), a hibridação das sondas com as sequências 
de ADN evita a sua agregação, mesmo após variação da força iónica do meio, mantendo  assim a sua coloração vermelha; para 
as reacções não complementares (caso negativo), a não hibridação das sondas com as sequências de ADN não evita a agregação 
das sondas, provocando a mudança de cor da solução. 
 
No caso do método “non-cross-linking”, na interacção da sonda e ADN de forma 
complementar (caso positivo), a hibridação das sondas com as sequências de ADN evita a sua 
agregação, mesmo após variação da força iónica do meio, mantendo assim a sua coloração 
vermelha; para as reacções não complementares (caso negativo), a não hibridação das sondas 
com as sequências de ADN não evita a agregação das sondas, provocando a mudança de cor da 
solução. 
Em resumo, o mecanismo de detecção baseia-se na alteração das propriedades ópticas das 
soluções, ao mudar o seu máximo de absorção em função da proximidade entre as AuNP, que 
pode ser mediada pelas sequências de ADN, e uma consequente mudança de cor. A mudança 
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de cor é uma resposta macroscópica, de fenómenos que ocorrem numa escala nanométrica, na 
qual o ADN reage de forma complementar ou não complementar.  
Ou seja, os dois tipos soluções irão originar diferentes respostas a uma radiação incidente, 
em função da complementaridade das nanosondas de Au com o alvo a testar. Foi a partir deste 
pressuposto, e tirando partido das propriedades excepcionais do a-Si:H, em termos de 
fotocondutividade, conversão da radiação luminosa num sinal eléctrico e possibilidade de 
sintonizar os dispositivos para qualquer região no espectro visível, que se introduziu este novo 
método/sistema proposto por Martins e colaboradores (Martins et al. 2007). 
Ao fazer-se atravessar pelas soluções uma radiação num dos dois comprimentos de onda 
específicos (525 e/ou 620 nm), aliada à possibilidade de desenvolver dispositivos sintonizados 
exactamente para essas regiões, a resposta obtida/gerada pelos dispositivos será bastante 
diferente em função de se ter uma “solução positiva” (sonda complementar ao alvo a testar) 
ou  uma “solução negativa” (sonda não-complementar ao alvo a testar) – as soluções 
funcionam como filtros à radiação incidente. Por exemplo, ao incidir-se uma radiação verde 
(525 nm) numa “solução positiva”, esta irá absorver muito mais a radiação incidente do que a 
“solução negativa”; logo, o sinal gerado pelo dispositivo será inferior para o caso da “solução 
positiva”. 
Ou seja, o sistema de detecção desenvolvido baseia-se num fotossensor que mede a 
diferença de intensidade de um feixe de radiação monocromática (laser) ou de espectro 
reduzido (LED), quando este atravessa a amostra de teste de ADN misturado com as 
nanosondas Au. Pelo que, a intensidade do feixe que atravessa as soluções, nestes 
comprimentos de onda específicos, será diferente em função do pico máximo de absorção da 
amostra e do comprimento de onda da radiação incidente. Na Figura M.3 apresenta-se o 
esquemático ilustrativo da plataforma proposta neste trabalho, integrando o método de 
detecção à base de AuNP apresentado por Baptista e colaboradores, com o uso de 
fotossensores baseados na tecnologia de a-Si:H, proposto por Martins e colaboradores, com 
realce para os vários blocos das placas de circuito impresso desenvolvidas para aquisição e 
condicionamento do sinal. 
Desta forma, para além da selectividade característica dos métodos de hibridação, ao 
desenvolverem-se dispositivos sintonizados para os comprimentos de onda específicos para as 
alterações colorimétricas das soluções, pode vir a ter-se um aumento de sensibilidade do 
método, para além de outras vantagens da tecnologia de a-Si:H, em termos de miniaturização 
e rápida industrialização. 
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Figura M.3: Esquemático ilustrativo da plataforma apresentada por Martins e colaboradores integrando uma fonte luminosa, o 
método colorimétrico apresentado por Baptista e colaboradores, um sensor à base da tecnologia a-Si:H e principais blocos 
representativos da electrónica para aquisição e condicionamento do sinal gerado pelos sensores. 
 
Este novo sistema, resultado da junção destas duas tecnologias, apresenta grandes vantagens 
em termos económicos e de desempenho, permitindo a detecção de fragmentos de ADN em 
concentrações na ordem das picomoles / fentomoles, podendo vir a ser aplicado para fins de 
diagnóstico médico, entre outros, para além de o método poder também ser aplicado a outras 
amostras ou soluções de compostos biológicos, tais como proteínas (anticorpos e/ou 
antigénios). 
 
Figura M.4: Caixa projectada para aquisição de sinal de um dispositivo e utilizando como contentores cuvetes. O LED é 
colocado paralelamente à PCI (onde o sensor é incorporado) e a luz atravessa as soluções (cuvetes) horizontalmente. 
 
Foram desenvolvidos dois protótipos, incorporando os vários elementos que constituem a 
plataforma (LED RGBA, por forma a termos as duas fontes luminosas de interesse, luz verde 
e vermelha, dispositivos, placa de circuito impresso, PCI, e contentores), cuja diferença reside 
no número de dispositivos fotossensíveis a ler (um lê apenas o sinal de um dispositivo e o 
outro o de seis dispositivos), do tipo de contentor utilizado para as soluções (cuvetes 
utilizadas em medidas de espectroscopia ou contentores à base de PDMS) e da forma como a 
luz atravessa as soluções. Na Figura M.4 e Figura M.5 apresentam-se os dois protótipos 
desenvolvidos. Os protótipos produzidos são perfeitamente portáteis, de dimensão aproximada de 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 247
um telemóvel, cujos LEDs são controlados ou através de um interruptor, ou automáticamente 
através do software desenvolvido. Finalmente os dados das placas de circuito impresso são 
enviados para o computador através de um cabo USB. Desta forma os protótipos são constituídos 
por a respectiva caixa com os vários componentes, um cabo USB para alimentação do protótipo e 
transmissão dos dados e os contentores para colocação das soluções. 
 
Figura M.5: Caixa projectada para aquisição de sinal de seis dispositivos e utilizando como contentores recipientes 
fabricados à base de PDMS. O LED é colocado paralelamente à PCI (que possui um chip carrier onde o sensor é 
introduzido) e a luz atravessa as soluções verticalmente. 
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Instalação  
Nesta secção serão apresentados todos os detalhes relativos à instalação dos drivers e 
ficheiros necessários para correr a interface gráfico. 
A interface gráfica foi desenvolvida na plataforma MatLab®, pelo que apenas correrá neste 
ambiente, logo deverá ter instalado no seu PC o respectivo software (versão 6.5 ou superior). 
Estas placas desenvolvidas utilizam o módulo MM232R (Mini USB-Serial Module da 
empresa FTDI©) [1] que serve tanto como porta de comunicação de dados para o computador 
(comunicação porta-série), como para alimentação. Na Figura M.6 encontra-se representado o 
módulo utilizado, onde a ligação ao computador é feita por cabo USB. 
 
Figura M.6: Módulo fabricado pela FTDI© utilizado nas placas desenvolvidas para comunicação de dados para o 
computador e simultaneamente alimentação das mesmas. 
 
Para se puder utilizar correctamente este módulo, é necessário instalar os respectivos 
drivers, que são facultados no CD que acompanha o protótipo (pasta drivers), ou, em 
alternativa, pode ser feito o download através do site http://www.ftdichip.com. 
Deverá copiar a pasta para o seu computador e correr o ficheiro executável CDM 
2.04.16.exe e os drivers serão automáticamente instalados. 
Não tentar correr a interface gráfica sem antes instalar os drivers, pois caso contrário 
não conseguirá correr o software. 
Como descrito inicialmente, a interface gráfica foi desenvolvida em ambiente MatLab®, 
cujo código fonte é apresentado em anexo e os ficheiros encontram-se no CD que acompanha 
o protótipo (pasta software). Nesta pasta encontrará dois ficheiros, NanosenGui.m e 
NanosenGui.fig, que deverão ser copiados para uma pasta no seu computador. 
(Nota: Os ficheiros NanosenGui.m e NanosenGui.fig, são para ser utilizados apenas com os 
protótipos cujo LED seja controlado automáticamente pelo software. Caso utiliza os outros 
protótipos, deverá copiar os ficheiros NanosenGuiMan.m e NanosenGuiMan.fig). 
Estará agora em condições de utilizar a interface gráfica desenvolvida para apoio à 
utilização do protótipo. 
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Utilização do protótipo (interface gráfica) 
Nesta secção é apresentada a interface gráfica desenvolvida e as diversas etapas do 
software. É aqui apresentada a interface gráfica, na qual o LED é automáticamente controlado 
(NanosenGui), sendo que as diferenças em relação à interface gráfica onde o LED é 
controlado manualmente através de um interruptor (NanosenGuiMan) são mínimas e 
prendem-se com algumas mensagens extras por parte da interface, indicando ao utilizador 
quando deve ligar ou desligar o LED. 
Inicialmente, deve abrir o programa MatLab® e aceder à directoria onde gravou os ficheiros 
que se encontravam no CD na pasta software. Para tal deverá utilizar o separador Current 
Directory, como indicado na Figura M.7. 
 
Figura M.7: Apresentação da vista ao iniciar o programa MatLab®, com indicação (círculo vermelho) de onde deverá 
localizar a directoria onde gravou os ficheiros para correr a interface gráfica. 
 
Após seleccionar a directoria correcta, deverá escrever na linha de comando do MatLab® 
(Command Window) o nome do ficheiro da interface (NanosenGui ou NanosenGuiMan), 
como apresentado na Figura M.8. 
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Figura M.8: Apresentação da vista do programa MatLab®, com indicação (círculo vermelho) de onde deverá escrever o 
nome do ficheiro para correr a interface gráfica. 
 
Ao pressionar a tecla Enter deverá automáticamente surgir-lhe a interface gráfica, como 
exemplificado na Figura M.9. 
 
Figura M.9: Apresentação da vista ao iniciar a interface gráfica. 
 
Inicialmente é-lhe requisitado que introduza o número da porta COM onde o protótipo se 
encontra ligado - Figura M.10. Deverá nesta ligar o protótipo ao seu computador através do 
cabo USB. Ligar as duas entradas no computador, para que este forneça 1A de corrente. 
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Poderá acontecer que ao ligar o protótipo ao seu computador este ligue o LED, porém assim 
que introduzir o número da porta COM, automáticamente o LED será desligado. 
 
Figura M.10: Apresentação da vista ao iniciar a interface gráfica. 
 
Para obter o número da porta COM  onde o aparelho se encontra ligado, deve seguir os 
seguintes passos, Figura M.11 a M.14. 
Terá de aceder ao Painel de controlo (Control panel) através do botão Iniciar (Start). 
 
Figura M.11: Imagem ilustrativa para aceder ao Painel de controlo (Control panel) através do botão Iniciar (Start). 
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Deverá seleccionar a opção Sistema (System), como demonstrado na Figura M.12. 
 
Figura M.12: Imagem ilustrativa para aceder ao Sistema (System) no Painel de controlo (Control panel). 
 
De seguida aceder ao separado Hardware e seleccionar Gestor de dispositivos (Device 
Manager) - Figura M.13. 
 
Figura M.13: Imagem ilustrativa para aceder ao Gestor de dispositivos (Device Manager) através das propriedades do 
sistema, separador Hardware. 
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No Gestor de dispositivos (Device Manager), maximizar o ramo correspondente a Portas 
COM e LPT. Aí encontrará a opção USB Serial Port, com indicação do número da porta. No 
caso exemplificado na Figura M.14, o dispositivo encontra-se ligado na porta 2. Não 
esquecer que nesta altura deverá ter o protótipo ligado ao seu computador e deverá ter 
instalado os drivers, caso contrário não encontrará esta opção. 
 
Figura M.14: Imagem ilustrativa para aceder ao número da porta COM (USB Serial Port) do protótipo através do Gestor 
de dispositivos (Device Manager). 
 
Deverá então introduzir o número no painel para a porta COM da interface - Figura M.15. 
 
Figura M.15: Imagem ilustrativa onde deve colocar o número da porta COM na interface gráfica. 
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A interface irá ligar-se ao protótipo, devendo no final aparecer a mensagem de Device 
connected, como exemplificado na Figura M.16. Caso esta fase de ligação entre o protótipo e 
o software seja demorada (superior a 1 minuto), deverá desligar o protótipo do seu 
computador (cabo USB), para evitar danos no protótipo (LED ou nas placas de electrónica). 
Este erro pode ocorrer se o número da Porta COM não for o correcto, ou por não ter instalado 
os drivers, ou o próprio computador poderá estar bloqueado. 
 
Figura M.16: Imagem ilustrativa da interface gráfica quando a conexão entre o protótipo e o software é estabelecida. 
 
Após receber a mensagem que a ligação entre o protótipo e o software foi estabelecida, está 
em condições de começar a realizar medidas. 
Inicialmente será lhe requisitado que introduza os dados relativos à solução baseline, Figura 
M.17. Poderá ou criar novos dados, seleccionando o botão New no Baseline Panel da 
interface gráfica, ou carregando dados anteriormente registrados (botão Load no Baseline 
Panel), que se encontram gravado no ficheiro Baseline.mat, que se deverá encontrar também 
na mesma directoria onde se encontra os ficheiros da interface gráfica. 
Desenvolvimento de um novo sistema portátil de detecção de sequências específicas de ADN/ARN a partir de 
nanossondas de ouro com integração de sensores ópticos baseados na tecnologia do silício nanocristalino 
 
 255
 
Figura M.17: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando os dados relativos à solução baseline. 
 
Caso tenha escolhido a opção New as medidas serão automáticamente iniciadas, ligando 
sequencialmente o LED verde e depois o vermelho, aparecendo as respectivas mensagens, 
como exemplificado na Figura M.18. Deverá colocar a solução baseline antes de iniciar as 
medidas. 
 
Figura M.18: Imagem ilustrativa da interface gráfica ao medir a solução baseline (LED verde vai ligar).  
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Após a medição com as duas fontes luminosas (verde e vermelho) a interface irá requisitar 
se deseja gravar os dados para futuras medidas - Figura M.19. Se seleccionar a opção Yes no 
Baseline Panel, o software cria automáticamente o ficheiro Baseline.mat. Caso este ficheiro já 
existisse será apagado. Caso não deseje gravar os dados, seleccione a opção No e os dados 
relativos à medida deste solução baseline não serão gravados. 
 
Figura M.19: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando se deseja ou não gravar os dados relativos à medição da 
solução baseline. 
 
De seguida à medição da solução baseline, o software requisita que insira os dados relativos 
às soluções de controlo (positiva e negativa) - Figura M.20. De relembrar que as medidas são 
sempre efectuadas em relação a estas duas soluções. 
Também aqui existe a opção de realizar medidas novas para as soluções de controlo, botão 
New no Control Solutions Panel ou de carregar dados previamente guardados no ficheiro 
CtrSols.mat, que se deverá encontrar também na mesma directoria onde se encontra os 
ficheiros da interface gráfica. 
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Figura M.20: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando os dados relativos às soluções de controlo. 
 
Caso tenha seleccionado a opção New, o software irá requisitar que introduza 
sequencialmente cada uma das duas soluções, primeiro a solução positiva (como exemplificado 
na Figura M.21) e de seguida a solução negativa, realizando para cada uma delas as medidas 
com os dois LEDs. No final da medição das duas soluções de controlo, os dados serão 
automáticamente gravados no ficheiro CtrSols.mat. Caso este ficheiro já existisse será apagado. 
 
Figura M.21: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando que seja introduzida a solução de controlo positiva. 
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Após medição das duas soluções de controlo (ou após carregar os dados anteriormente 
guardados), deverá ter um ecrã semelhante ao da Figura M.22, com a indicação dos dados (já 
tratados) sobre as duas soluções. Iremos então realizar as medidas à nossa solução teste, 
pressionado o botão Start. 
 
Figura M.22: Imagem ilustrativa da interface gráfica após aquisição dos dados relativos às soluções de controlo. 
 
Identicamente ao realizado para as soluções de controlo, o software irá requisitar que 
introduza a solução a testar (Figura M.23) e irá realizar, automáticamente as medidas com os 
dois LEDs. 
 
Figura M.23: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando que a solução a testar seja introduzida. 
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Após a medição da solução a testar, deverá ter um ecrã semelhante ao da Figura M.24, com a 
indicação dos dados (já tratados) sobre as várias soluções. Na caixa de texto irá também surgir a 
informação se a solução testada é considerada positiva (como a deste caso) ou negativa. 
 
Figura M.24: Imagem ilustrativa da interface gráfica após aquisição dos dados relativo à solução a testar. 
 
No final das medidas será requisitado se deseja gravar os dados, como demonstrado na Figura 
M.25. 
 
Figura M.25: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando se deseja ou não gravar os dados relativos às medições 
efectuadas. 
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Caso não deseja gravar os dados, deverá seleccionar o botão No no Save Data Panel. Caso 
deseje salvar os dados, deverá seleccionar o botão Yes no Save Data Panel e indicar o nome do 
ficheiro, como demonstrado na Figura M.26. O ficheiro será gravado em formato TXT, contendo 
a informação sobre as várias soluções (baseline, soluções de controlo e solução testada). 
 
Figura M.26: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando o nome do ficheiro onde serão gravados os dados 
relativos às medições efectuadas. 
 
No final, o software irá requisitar se deseja ou não realizar novas medidas (Figura M.27), 
devendo em caso positivo pressionar o botão Re-start.  
 
Figura M.27: Imagem ilustrativa da interface gráfica requisitando se deseja realizar novas medidas. 
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Caso realize novas medidas, o software irá recomeçar por pedir a solução baseline, seguido 
das soluções de controlo e finalmente a solução a testar. Caso tenha guardado os dados da 
solução baseline e das soluções de controlo, poderá carregar os dados. 
O software realiza medidas apenas a uma solução de teste, mas através do botão Re-start 
poderá realizar um número indefinido de medidas. 
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ANEXO A - Código fonte do software desenvolvido 
 
function varargout = NanosenGui(varargin) 
% NANOSENGUI M-file for NanosenGui.fig 
%      NANOSENGUI, by itself, creates a new NANOSENGUI or raises the 
existing 
%      singleton*. 
% 
%      H = NANOSENGUI returns the handle to a new NANOSENGUI or the handle 
to 
%      the existing singleton*. 
% 
%      NANOSENGUI('CALLBACK',hObject,eventData,handles,...) calls the local 
%      function named CALLBACK in NANOSENGUI.M with the given input 
arguments. 
% 
%      NANOSENGUI('Property','Value',...) creates a new NANOSENGUI or 
raises the 
%      existing singleton*.  Starting from the left, property value pairs 
are 
%      applied to the GUI before NanosenGui_OpeningFunction gets called.  
An 
%      unrecognized property name or invalid value makes property 
application 
%      stop.  All inputs are passed to NanosenGui_OpeningFcn via varargin. 
% 
%      *See GUI Options on GUIDE's Tools menu.  Choose "GUI allows only one 
%      instance to run (singleton)". 
% 
% See also: GUIDE, GUIDATA, GUIHANDLES 
  
% Edit the above text to modify the response to help NanosenGui 
  
% Last Modified by GUIDE v2.5 14-Jul-2010 09:29:46 
  
% Begin initialization code - DO NOT EDIT 
gui_Singleton = 1; 
gui_State = struct('gui_Name',       mfilename, ... 
                   'gui_Singleton',  gui_Singleton, ... 
                   'gui_OpeningFcn', @NanosenGui_OpeningFcn, ... 
                   'gui_OutputFcn',  @NanosenGui_OutputFcn, ... 
                   'gui_LayoutFcn',  [] , ... 
                   'gui_Callback',   []); 
if nargin && ischar(varargin{1}) 
    gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1}); 
end 
  
if nargout 
    [varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:}); 
else 
    gui_mainfcn(gui_State, varargin{:}); 
end 
% End initialization code - DO NOT EDIT 
  
  
% --- Executes just before NanosenGui is made visible. 
function NanosenGui_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin) 
% This function has no output args, see OutputFcn. 
% hObject    handle to figure 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
% varargin   command line arguments to NanosenGui (see VARARGIN) 
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%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% General definitions %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
baseline = [0 0 0]; 
baselinedata = 0; 
buffer = 1; 
ComPort = 0; 
FinalValue = 255; 
FinalValueVector = 0; 
name = 0; 
negative = [0 0 0]; 
negativedata = 0; 
numpoints = 7; 
positive = [0 0 0]; 
positivedata = 0; 
RatioBaseline = 0; 
RatioNeg = 1; 
RatioNegCal = 1; 
RatioPosCal = 1; 
RatioPos = 1; 
RatioTest = 1; 
RatioTestCal = 1; 
test = [0 0 0]; 
testdata = 0; 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
  
  
% Choose default command line output for NanosenGui 
handles.output = hObject; 
  
% Update handles structure 
guidata(hObject, handles); 
  
% UIWAIT makes NanosenGui wait for user response (see UIRESUME) 
% uiwait(handles.figure1); 
  
  
% --- Outputs from this function are returned to the command line. 
function varargout = NanosenGui_OutputFcn(hObject, eventdata, handles)  
% varargout  cell array for returning output args (see VARARGOUT); 
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% hObject    handle to figure 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
% Get default command line output from handles structure 
varargout{1} = handles.output; 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
set(handles.edit5,'String','******************  Welcome  
******************'); 
pause(2) 
set(handles.edit5,'String','Please introduce Com Port number on the Com 
Port panel and press enter.'); 
  
function ComPort_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to ComPort (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
% Hints: get(hObject,'String') returns contents of ComPort as text 
%        str2double(get(hObject,'String')) returns contents of ComPort as a 
double 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
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global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
ComPort = str2double(get(hObject,'String')); 
  
while ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Incorrect number, cannot be 0.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String','Please introduce new Com Port number and 
press enter.'); 
    if ComPort ~= 0 
        ComPort = str2double(get(hObject,'String')); 
        break 
    end 
end 
     
% % Update handles structure 
% guidata(hObject, handles); 
  
if isnan(ComPort) == 1 
    while (isnan(ComPort) == 1) 
        set(handles.edit5,'String','You have to introduce a number. Please 
introduce Com Port number.'); 
        ComPort = get(hObject,'String'); 
    end 
end 
  
set(handles.edit5,'String','Port number correctly introduced.'); 
ComPort = ['COM' int2str(ComPort)]; 
  
pause(1) 
set(handles.edit5,'String','Connecting to device'); 
pause(1) 
  
% Create a serial port object. 
obj1 = instrfind('Type', 'serial', 'Port', ComPort, 'Tag', ''); 
  
% Create the serial port object if it does not exist 
% otherwise use the object that was found. 
if isempty(obj1) 
    obj1 = serial(ComPort); 
else 
    fclose(obj1); 
    obj1 = obj1(1); 
end 
  
% Properties initialization. 
set(obj1,'BaudRate',4800); 
set(obj1,'InputBufferSize',buffer); 
  
% Connect to instrument object, obj1. 
fopen(obj1); 
  
% Flush the data in the input buffer. 
flushinput(obj1); 
  
% Switch off Led 
fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
  
Anexos 
 266
% Disconnect to instrument object, obj1. 
fclose(obj1); 
  
set(handles.edit5,'String','Device connected'); 
pause(1) 
set(handles.edit5,'String','New baseline or load previous? Press key on 
Baseline Panel'); 
  
% --- Executes during object creation, after setting all properties. 
function ComPort_CreateFcn(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to ComPort (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    empty - handles not created until after all CreateFcns called 
  
% Hint: edit controls usually have a white background on Windows. 
%       See ISPC and COMPUTER. 
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), 
get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor')) 
    set(hObject,'BackgroundColor','white'); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in BaseNew. 
function BaseNew_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to BaseNew (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
baseline = [0 0 0]; 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    % Connect to instrument object, obj1. 
    fopen(obj1); 
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    for counter1 = 1:2 
        if counter1 == 1 
            set(handles.edit5,'String','Switching on Green Led!'); 
            pause(1) 
            fprintf(obj1, '%s', char(254)); 
        else 
            set(handles.edit5,'String','Switching on Red Led!'); 
            pause(1) 
            fprintf(obj1, '%s', char(253)); 
        end 
  
        set(handles.edit5,'String','Measure in progress. Please wait.'); 
         
        pause(1) 
  
        for maincounter = 1 : numpoints 
  
            for count=1 : 3 
                Data = fread (obj1); 
            end 
  
            % Data manipulation for correct value 
            DataBin = dec2binvec(Data); 
            if length(DataBin) ~= 8 
                Aux1 = 8 - length(DataBin); 
                DataBin = [DataBin zeros(1,Aux1)]; 
            end 
            for counter=0:7 
                DataBinAux = not(DataBin); 
                DataBin2(counter+1)= DataBinAux(8-counter); 
            end 
  
            FinalValue = binvec2dec(DataBin2); 
  
            switch FinalValue 
                case 15 
                    FinalValue = 255; 
                case 31 
                    FinalValue = 15; 
                case 47 
                    FinalValue = 31; 
                case 63 
                    FinalValue = 47; 
                case 79 
                    FinalValue = 63; 
                case 95 
                    FinalValue = 79; 
                case 111 
                    FinalValue = 95; 
                case 127 
                    FinalValue = 111; 
                case 143 
                    FinalValue = 127; 
                case 159 
                    FinalValue = 143; 
                case 175 
                    FinalValue = 159; 
                case 191 
                    FinalValue = 175; 
                case 207 
                    FinalValue = 191; 
                case 223 
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                    FinalValue = 207; 
                case 239 
                    FinalValue = 223; 
                case 255 
                    FinalValue = 239; 
                otherwise 
                    FinalValue = FinalValue; 
            end 
  
            flushinput(obj1); 
            FinalValueVector = [FinalValueVector; FinalValue]; 
            if maincounter == numpoints; 
                Data1 = FinalValueVector(2:end); 
                baseline = [baseline ; median(Data1) mean(Data1) 
std(Data1)]; 
                baselinedata = Data1; 
                FinalValueVector = 0; 
                if counter1 == 1 
                    set(handles.edit5,'String',' Green Led switched off '); 
                    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
                    pause(2); 
%                     disp('Baseline Green Led data'); 
                    Data1 
                    baseline(2,:) 
                else 
                    set(handles.edit5,'String',' Red Led switched off '); 
                    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
%                     disp('Baseline Red Led data'); 
                    Data1 
                    baseline(3,:) 
                end 
            end 
        end 
    end 
     
    % Disconnect to instrument object, obj1. 
    fclose(obj1); 
  
    % Data Manipulation 
    baseline(1,:)=[] 
    RatioBaseline = baseline(1,2) / baseline(2,2); 
  
    % Saving baseline 
    pause(2); 
    set(handles.edit5,'String',' Baseline acquired '); 
    pause(2); 
    set(handles.edit5,'String',' Save baseline? Please choose option on 
Baseline Panel '); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in BaseMantain. 
function BaseMantain_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to BaseMantain (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
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global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    load Baseline; 
    set(handles.edit5,'String','Baseline loaded! Start measurements! New 
control solutions or load?'); 
     
    baseline 
    pause(1); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in BaseNo. 
function BaseNo_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to BaseNo (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
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if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    set(handles.edit5,'String',' Baseline not saved! '); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' Start measurements! New control solutions 
or load? '); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in BaseYes. 
function BaseYes_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to BaseYes (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    save Baseline baseline RatioBaseline; 
    set(handles.edit5,'String',' Baseline saved! '); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' Start measurements! New control solutions 
or load? '); 
end 
  
% --- Executes on button press in CtrSolsNew. 
function CtrSolsNew_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to CtrSolsNew (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
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global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    % Connect to instrument object, obj1. 
    fopen(obj1); 
     
    for counter3 = 1:2 
        if counter3 == 1 
            set(handles.edit5,'String',' Please introduce positive solution 
and press enter '); 
            pause 
        end 
         
        if counter3 == 2 
            set(handles.edit5,'String',' Please introduce negative solution 
and press enter '); 
            pause 
        end 
         
        for counter1 = 1:2 
            if counter1 == 1 
                set(handles.edit5,'String',' Switching on Green Led '); 
                fprintf(obj1, '%s', char(254)); 
            else 
                set(handles.edit5,'String',' Switching on Red Led '); 
                fprintf(obj1, '%s', char(253)); 
            end 
            disp('Measure in progress. Please wait.'); 
  
            pause(2) 
  
            for maincounter = 1 : numpoints 
  
                for count=1 : 3 
                    Data = fread (obj1); 
                end 
  
                % Data manipulation for correct value 
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                DataBin = dec2binvec(Data); 
                if length(DataBin) ~= 8 
                    Aux1 = 8 - length(DataBin); 
                    DataBin = [DataBin zeros(1,Aux1)]; 
                end 
                for counter=0:7 
                    DataBinAux = not(DataBin); 
                    DataBin2(counter+1)= DataBinAux(8-counter); 
                end 
  
                FinalValue = binvec2dec(DataBin2); 
  
                switch FinalValue 
                    case 15 
                        FinalValue = 255; 
                    case 31 
                        FinalValue = 15; 
                    case 47 
                        FinalValue = 31; 
                    case 63 
                        FinalValue = 47; 
                    case 79 
                        FinalValue = 63; 
                    case 95 
                        FinalValue = 79; 
                    case 111 
                        FinalValue = 95; 
                    case 127 
                        FinalValue = 111; 
                    case 143 
                        FinalValue = 127; 
                    case 159 
                        FinalValue = 143; 
                    case 175 
                        FinalValue = 159; 
                    case 191 
                        FinalValue = 175; 
                    case 207 
                        FinalValue = 191; 
                    case 223 
                        FinalValue = 207; 
                    case 239 
                        FinalValue = 223; 
                    case 255 
                        FinalValue = 239; 
                    otherwise 
                        FinalValue = FinalValue; 
                end 
  
                flushinput(obj1); 
                FinalValueVector = [FinalValueVector; FinalValue]; 
                if maincounter == numpoints 
                    Data1 = FinalValueVector(2:end) 
                    if counter3 == 1 
                        positive = [positive ; median(Data1) mean(Data1) 
std(Data1)]; 
                        [median(Data1) mean(Data1) std(Data1)] 
                        positivedata = Data1; 
                    end 
                    if counter3 == 2 
                        negative = [negative ; median(Data1) mean(Data1) 
std(Data1)]; 
                        [median(Data1) mean(Data1) std(Data1)] 
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                        negativedata = Data1; 
                    end 
                    FinalValueVector = 0; 
                    if counter1 == 1 
                        set(handles.edit5,'String',' Green Led switched off 
'); 
                        fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
                        pause(2); 
                    else 
                        set(handles.edit5,'String',' Red Led switched off 
'); 
                        fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
                        pause(2);                         
                    end 
                end 
            end 
        end 
    end 
  
    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
     
    % Data Presentation 
%     baseline 
    positive(1,:)=[] 
    negative(1,:)=[] 
  
    % Disconnect from instrument object, obj1. 
    fclose(obj1); 
     
    %%%%%%%%%%%%%%%%% Data Manipulation - Ratio Calculations 
%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
  
    RatioPos = (positive(1,2) / positive(2,2)) / RatioBaseline; 
    RatioPos = 1 / RatioPos 
    RatioNeg = (negative(1,2) / negative(2,2)) / RatioBaseline; 
    RatioNeg = 1 / RatioNeg 
     
    RatioPosCal = RatioPos / RatioNeg 
    RatioNegCal = RatioNeg / RatioNeg 
  
    bar([RatioPosCal RatioNegCal]); 
    xlabel('     Positive                                
Negative','FontSize',12, 'FontWeight','bold'); 
    ylabel('Ratio','FontSize',12,'FontWeight','bold'); 
     
    set(handles.edit5,'String',' Measurements finished! '); 
    pause(2) 
    save CtrSols positive RatioPos RatioPosCal negative RatioNeg 
RatioNegCal; 
    set(handles.edit5,'String',' Control Solutions data saved! '); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' Start measurements! Please press start 
button. '); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in CtrSolsLoad. 
function CtrSolsLoad_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to CtrSolsLoad (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
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global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    load CtrSols; 
    set(handles.edit5,'String','Control Solutions loaded! Start 
measurements! Please press start button.'); 
    bar([RatioPosCal RatioNegCal]); 
    xlabel('     Positive                                
Negative','FontSize',12, 'FontWeight','bold'); 
    ylabel('Ratio','FontSize',12,'FontWeight','bold'); 
    pause(1); 
end 
  
% --- Executes on button press in Start. 
function Start_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to Start (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
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global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    % Connect to instrument object, obj1. 
    fopen(obj1); 
  
    set(handles.edit5,'String',' Please introduce test solution and press 
enter '); 
    pause 
  
    for counter1 = 1:2 
        if counter1 == 1 
            set(handles.edit5,'String',' Switching on Green Led '); 
            fprintf(obj1, '%s', char(254)); 
        else 
            set(handles.edit5,'String',' Switching on Red Led '); 
            fprintf(obj1, '%s', char(253)); 
        end 
        disp('Measure in progress. Please wait.'); 
  
        pause(2) 
  
        for maincounter = 1 : numpoints 
  
            for count=1 : 3 
                Data = fread (obj1); 
            end 
  
            % Data manipulation for correct value 
            DataBin = dec2binvec(Data); 
            if length(DataBin) ~= 8 
                Aux1 = 8 - length(DataBin); 
                DataBin = [DataBin zeros(1,Aux1)]; 
            end 
            for counter=0:7 
                DataBinAux = not(DataBin); 
                DataBin2(counter+1)= DataBinAux(8-counter); 
            end 
  
            FinalValue = binvec2dec(DataBin2); 
  
            switch FinalValue 
                case 15 
                    FinalValue = 255; 
                case 31 
                    FinalValue = 15; 
                case 47 
                    FinalValue = 31; 
                case 63 
                    FinalValue = 47; 
                case 79 
                    FinalValue = 63; 
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                case 95 
                    FinalValue = 79; 
                case 111 
                    FinalValue = 95; 
                case 127 
                    FinalValue = 111; 
                case 143 
                    FinalValue = 127; 
                case 159 
                    FinalValue = 143; 
                case 175 
                    FinalValue = 159; 
                case 191 
                    FinalValue = 175; 
                case 207 
                    FinalValue = 191; 
                case 223 
                    FinalValue = 207; 
                case 239 
                    FinalValue = 223; 
                case 255 
                    FinalValue = 239; 
                otherwise 
                    FinalValue = FinalValue; 
            end 
  
            flushinput(obj1); 
            FinalValueVector = [FinalValueVector; FinalValue]; 
            if maincounter == numpoints 
                Data1 = FinalValueVector(2:end) 
                test = [test ; median(Data1) mean(Data1) std(Data1)]; 
                [median(Data1) mean(Data1) std(Data1)] 
                testdata = Data1; 
                FinalValueVector = 0; 
                if counter1 == 1 
                    set(handles.edit5,'String',' Green Led switched off '); 
                    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
                    pause(2); 
                else 
                    set(handles.edit5,'String',' Red Led switched off '); 
                    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
                    pause(2); 
                end 
            end 
        end 
    end 
     
    fprintf(obj1, '%s', char(252)); 
     
    % Data Presentation 
    baseline 
    positive 
    negative 
    test(1,:)=[] 
  
    % Disconnect from instrument object, obj1. 
    fclose(obj1); 
     
    %%%%%%%%%%%%%%%%% Data Manipulation - Ratio Calculations 
%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
  
%     RatioPos = (positive(1,2) / positive(2,2)) / RatioBaseline; 
%     RatioPos = 1 / RatioPos; 
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%     RatioNeg = (negative(1,2) / negative(2,2)) / RatioBaseline; 
%     RatioNeg = 1 / RatioNeg; 
    RatioTest = (test(1,2) / test(2,2)) / RatioBaseline; 
    RatioTest = 1 / RatioTest 
  
    RatioTestCal = RatioTest / RatioNeg 
     
    bar([RatioPosCal RatioNegCal RatioTestCal]); 
    xlabel('      Positive                 Negative                  Test        
','FontSize',12, 'FontWeight','bold'); 
    ylabel('Ratio','FontSize',12, 'FontWeight','bold'); 
     
    set(handles.edit5,'String',' Measurements finished! '); 
    pause(2) 
    if RatioTestCal > RatioNegCal*1.1 
        set(handles.edit5,'String',' TEST SOLUTION IS A POSITIVE '); 
        pause(7) 
    else 
        set(handles.edit5,'String',' TEST SOLUTION IS A NEGATIVE '); 
        pause(7) 
    end 
    set(handles.edit5,'String',' Save data? Please choose option on Save 
Data panel. '); 
end 
  
function DataSave_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to DataSave (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
% Hints: get(hObject,'String') returns contents of DataSave as text 
%        str2double(get(hObject,'String')) returns contents of DataSave as 
a double 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
name = (get(hObject,'String')); 
  
% --- Executes during object creation, after setting all properties. 
function DataSave_CreateFcn(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to DataSave (see GCBO) 
Anexos 
 278
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    empty - handles not created until after all CreateFcns called 
  
% Hint: edit controls usually have a white background on Windows. 
%       See ISPC and COMPUTER. 
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), 
get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor')) 
    set(hObject,'BackgroundColor','white'); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in SaveYes. 
function SaveYes_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to SaveYes (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    set(handles.edit5,'String','Please introduce file name, without 
extension, on Save Data Panel and press enter.)'); 
    pause(2) 
    set(handles.edit5,'String','(NOTE : If file already exists it will 
erase previous file'); 
    pause 
    if name == 0 
        set(handles.edit5,'String','Please introduce file name, without 
extension, on Save Data Panel.)'); 
    else 
        name = [name '.txt']; 
        fid = fopen(name,'wt'); 
        if fid == -1 
            disp('ERROR!!! Cannot open file'); 
        end 
        fprintf(fid,datestr(now)); 
        fprintf(fid,'\n \n'); 
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        fprintf(fid,' Baseline Data \n\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline average green led: %8.4f \n',baseline(1,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline standard Deviation green led: %8.4f 
\n',baseline(1,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline median green led: %5.2f \n',baseline(1,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline average red led: %8.4f \n',baseline(2,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline standard Deviation red led: %8.4f 
\n',baseline(2,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Baseline median red led: %5.2f \n',baseline(2,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' RatioBaseline: %5.4f \n',RatioBaseline); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' %8.4f %8.4f %8.4f %8.4f %5.4f \n',baseline(1,2), 
baseline(1,3), baseline(2,2), baseline(2,3), RatioBaseline); 
        fprintf(fid,'\n\n'); 
        fprintf(fid,' Positive Data \n\n'); 
        fprintf(fid,' Positive average green led: %8.4f \n',positive(1,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Positive standard Deviation green led: %8.4f 
\n',positive(1,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Positive median green led: %5.2f \n',positive(1,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Positive average red led: %8.4f \n',positive(2,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Positive standard Deviation red led: %8.4f 
\n',positive(2,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Positive median red led: %5.2f \n',positive(2,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' RatioPos: %5.4f \n',RatioPosCal); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' %8.4f %8.4f %8.4f %8.4f %5.4f \n',positive(1,2), 
positive(1,3), positive(2,2), positive(2,3), RatioPos); 
        fprintf(fid,'\n\n'); 
        fprintf(fid,' Negative Data \n\n'); 
        fprintf(fid,' Negative average green led: %8.4f \n',negative(1,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Negative standard Deviation green led: %8.4f 
\n',negative(1,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Negative median green led: %5.2f \n',negative(1,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Negative average red led: %8.4f \n',negative(2,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Negative standard Deviation red led: %8.4f 
\n',negative(2,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Negative median red led: %5.2f \n',negative(2,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' RatioNeg: %5.4f \n',RatioNegCal); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' %8.4f %8.4f %8.4f %8.4f %5.4f \n',negative(1,2), 
negative(1,3), negative(2,2), negative(2,3), RatioNeg); 
        fprintf(fid,'\n\n'); 
        fprintf(fid,' Test data \n\n'); 
        fprintf(fid,' Test average green led: %8.4f \n',test(1,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
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        fprintf(fid,' Test standard Deviation green led: %8.4f 
\n',test(1,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Test median green led: %5.2f \n',test(1,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Test average red led: %8.4f \n',test(2,2)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Test standard Deviation red led: %8.4f 
\n',test(2,3)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' Test median red led: %5.2f \n',test(2,1)); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' RatioTest: %5.4f \n',RatioTestCal); 
        fprintf(fid,'\n'); 
        fprintf(fid,' %8.4f %8.4f %8.4f %8.4f %5.4f \n',test(1,2), 
test(1,3), test(2,2), test(2,3), RatioTest); 
  
        ST = fclose(fid); 
        if ST == -1 
            fprintf('\n'); 
            disp('ERROR!!! Cannot close file'); 
        else 
            set(handles.edit5,'String','Data saved. Thnk you.'); 
            pause (2) 
            set(handles.edit5,'String','New measurements (re-start 
button)'); 
        end 
    end 
end 
  
% --- Executes on button press in SaveNo. 
function SaveNo_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to SaveNo (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
if ComPort == 0 
    set(handles.edit5,'String','Device not ready!! Please introduce Com 
Port number to connect device.'); 
    pause(2) 
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    set(handles.edit5,'String',' '); 
else 
    set(handles.edit5,'String','Data not saved. Thank you'); 
    pause (2) 
    set(handles.edit5,'String','New measurements (re-start button)'); 
end 
  
  
function edit5_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to edit5 (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
  
% Hints: get(hObject,'String') returns contents of edit5 as text 
%        str2double(get(hObject,'String')) returns contents of edit5 as a 
double 
  
global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
  
% --- Executes during object creation, after setting all properties. 
function edit5_CreateFcn(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to edit5 (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    empty - handles not created until after all CreateFcns called 
  
% Hint: edit controls usually have a white background on Windows. 
%       See ISPC and COMPUTER. 
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), 
get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor')) 
    set(hObject,'BackgroundColor','white'); 
end 
  
  
% --- Executes on button press in Restart. 
function Restart_Callback(hObject, eventdata, handles) 
% hObject    handle to Restart (see GCBO) 
% eventdata  reserved - to be defined in a future version of MATLAB 
% handles    structure with handles and user data (see GUIDATA) 
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global baseline 
global baselinedata 
global buffer 
global ComPort; 
global FunalValue 
global FinalValueVector 
global obj1 
global name 
global negative 
global negativedata 
global numpoints 
global positive 
global positivedata 
global RatioBaseline 
global RatioNeg 
global RatioNegCal 
global RatioPosCal 
global RatioPos 
global RatioTest 
global RatioTestCal 
global test 
global testdata 
  
set(handles.edit5,'String','******************  Welcome  
******************'); 
pause(2) 
  
% Variables Reset 
baseline = [0 0 0]; 
baselinedata = 0; 
buffer = 1; 
FinalValue = 255; 
FinalValueVector = 0; 
name = 0; 
negative = [0 0 0]; 
negativedata = 0; 
numpoints = 7; 
positive = [0 0 0]; 
positivedata = 0; 
RatioBaseline = 0; 
RatioNeg = 1; 
RatioNegCal = 1; 
RatioPosCal = 1; 
RatioPos = 1; 
RatioTest = 1; 
RatioTestCal = 1; 
test = [0 0 0]; 
testdata = 0; 
  
set(handles.edit5,'String','Connecting to device'); 
  
% Create a serial port object. 
obj1 = instrfind('Type', 'serial', 'Port', ComPort, 'Tag', ''); 
  
% Create the serial port object if it does not exist 
% otherwise use the object that was found. 
if isempty(obj1) 
    obj1 = serial(ComPort); 
else 
    fclose(obj1); 
    obj1 = obj1(1); 
end 
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% Properties initialization. 
set(obj1,'BaudRate',4800); 
set(obj1,'InputBufferSize',buffer); 
  
% Connect to instrument object, obj1. 
fopen(obj1); 
  
% Flush the data in the input buffer. 
flushinput(obj1); 
  
% Disconnect to instrument object, obj1. 
fclose(obj1); 
  
set(handles.edit5,'String','Device connected'); 
pause(1) 
set(handles.edit5,'String','New baseline or load previous? Press key on 
Baseline Panel'); 
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